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La science et le développement de 
l’anesthésie chirurgicale 


On ne peut attribuer à personne en particulier la 
découverte de l’anesthésie, ni en fixer la date, mais 
tant de faits importants de son histoire ont pris 
place il y a un siècle environ qu’il est normal d’en 
commémorer le centenaire maintenant. Il est bon 
de rappeler à cette occasion que bien que les anes- 
thésiques soient employés presque exclusivement 
par les médecins et les dentistes, leur découverte 
et leur développement doivent beaucoup aux tra- 
vaux des hommes de science pure. En fait, toute 
l’histoire de l’anesthésie est une illustration des 
résultats féconds dûs à l’étroite collaboration entre 
médecins et savants. 

La première découverte d’importance pré- 
liminaire directe fut celle de l'isolement de 
l'oxygène par Priestley en 1774. L'importance 
physiologique de ce gaz fut vite remarquée par 
Lavoisier qui, entre 1774 et 1785, élucida la com- 
position de l’atmosphère et établit les principes 
fondamentaux du processus de respiration. Ces 
découvertes menèrent au développement de la 
médecine pneumatique qui se rapporte au traite- 
ment des maladies par inhalation de gaz. Un des 
principaux pionniers de la médecine pneumatique 
fut Thomas Beddoes, professeur de chimie à 
Oxford. Afin de pouvoir poursuivre ses re- 
cherches, il établit en 1794 à Clifton, Bristol, la 
Pneumatic Institution. Une des substances qui 
fit l’objet des recherches de Beddoes était l’éther 
sulfurique; il trouva que les vapeurs d’éther 
étaient d’un emploi intéressant pour le traitement 
des douleurs thoraciques. Le jeune Humphry 
Davy est du nombre de ceux que Beddoes 
attira à Bristol. Davy avait à peine vingt ans 
lorsqu’il devint directeur de la Pneumatic Institu- 
tion, mais son inexpérience juvénile était compensée 
par son enthousiasme pour la chimie. Une de 
ses premières tâches consista à étudier les pro- 


priétés chimiques et physiologiques du protoxyde 
d’azote et, en avril 1790, il découvrit que ce gaz 
était non seulement respirable mais encore qu’il 
produisait après inhalation un état d’intoxica- 
tion dans lequel la douleur était amortie. Il se 
rendit compte de la valeur de ce gaz en chirurgie 
car il écrivait en 1800: «le protoxyde d’azote . . . 
semble avoir la propriété de détruire la douleur 
physique, [et] il pourrait probablement être 
employé avantageusement pour des opérations 
chirurgicales n’entraînant pas de perte de sang 
importante ». Malheureusement Davy lui-même 
ne fit pas grand effort pour appuyer son idée, de 
sorte que les médecins ne l’étudièrent que bien 
des années plus tard. Davy avait toutefois 
remarqué une autre propriété du protoxyde 
d’azote, celle de provoquer une étrange hilarité, 
qui lui fit donner le nom de «gaz hilarant». La 
sensation était si agréable qu’il devint à la mode 
au début du XIX*” siècle de donner des 
réceptions au cours desquelles on en absorbaïit. 
Grâce à cet emploi de nature frivole, le gaz 
demeura bien connu, et il arriva, près de cin- 
quante ans après les premières observations de 
Davy, à prendre une place légitime parmi les 
anesthésiques chirurgicaux. En 1818 il fut 
suggéré, par Michael Faraday peut-être, que la 
vapeur d’éther pourrait provoquer le même genre 
d’hilarité que le protoxyde d’azote, et bientôt on 
respira de l’éther dans les réceptions mondaines. 
A peu près à cette époque un médecin anglais, 
Henry Hill Hickman, qui exerçait dans le Shrop- 
shire, découvrit qu’il était possible d’opérer sans 
douleur des animaux auxquels on avait fait 
respirer de l’acide carbonique. Il publia ses 
observations en 1824, mais ne rencontrant aucun 
appui de la part de ces collègues il n’essaya pas 
d’appliquer sa méthode aux êtres humains. 
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Pendant ce temps, la mode des divertissements 
au gaz hilarant et à l’éther avait gagné les Etats- 
Unis. Au cours d’une de ces séances C. W. Long, 
un médecin de Géorgie, remarqua que ses 
invités se contusionnaient souvent très fortement 
sous l'influence de l’éther sans paraître ressentir 
la moindre douleur. Au cours des années 1842-4 
il employa avec succès l’anesthésie à l’éther pour 
plusieurs opérations de petite chirurgie. En 
décembre 1844 un dentiste de Connecticut, 
Horace Wells, assistant à une réunion où l’on 
absorbait du protoxyde d’azote, fit la même 
observation que Long pour l’éther. Il persuada 
le lendemain un de ses collègues de lui extraire 
une dent après qu’il aurait respiré du protoxyde 
d’azote. Wells ne ressentit aucun douleur, et à 
partir de ce moment il employa l’anesthésie au 
protoxyde d’azote en pratique dentaire. Mal- 
heureusement, lorsque Wells et un autre dentiste, 
William Thomas Green Morton, voulurent faire 
une démonstration publique de leur méthode à 
Boston, ils ne réussirent pas et la méthode 
fut discréditée. Mais Morton ne se découragea 
pas et décida d’essayer l’éther à la place du prot- 
oxyde d’azote. Sur le conseil d’un chimiste de 
ses amis, C. T. Jackson, Morton se procura un 
échantillon d’éther très pur et l’employa avec 
succès pour une extraction dentaire. Le 16 octo- 
bre 1848, au cours d’une séance maintenant 
célèbre, Morton démontra l’emploi en chirurgie 
de l’anesthésie à l’éther devant un auditoire de 
médecins et d’hommes de science, à Boston. Sa 
démonstration eût un succès complet, les scep- 
tiques furent convaincus et le principe de l’anes- 
thésie à l’éther fut rapidement accepté par les 
médecins aux Etats-Unis, en Angleterre, en 
France, puis dans le monde entier. 

Treize mois plus tard, James Young Simpson, 
cherchant un produit plus facile à manier que 
l’éther, démontra à Edimbourg les qualités anes- 
thésiques du chloroforme. On s’aperçut vite que 
cette substance était plus dangereuse que l’éther, 
mais elle devint bientôt quand même la plus 
appréciée des deux, grâce à la plus grande 
facilité de réglage de son administration. 

Pendant de longues années les progrès de 


l’anesthésie se bornèrent au perfectionnement des 
techniques d'administration du chloroforme, de 
l’éther et du protoxyde d’azote. Un grand pas en 
avant fut réalisé en 1884, lorsque Carl Koller 
introduisit la cocaïne en chirurgie oculaire, 
établissant ainsi les bases de la technique moderne 
de l’anesthésie locale. En ce faisant, il retournait 
en quelque sorte à une très vieille méthode, car 
les anciens connaissaient bien des drogues telles 
que l’opium et la mandragore qu’ils employaient 
comme analgésiques et qui faisaient partie de 
l'équipement habituel des médecins. Toutefois 
leur emploi était dangereux du fait de l’absence 
de méthodes de standardisation. Koller ranima 
l'intérêt pour des substances de ce genre à une 
époque où les connaissances médicales et scienti- 
fiques étaient suffisamment développées pour 
permettre de les employer avec sécurité. 

Les chimistes en particulier furent prompts à 
reconnaître l’intérêt de la recherche d’anesthé- 
siques nouveaux et meilleurs. De l’étude de la 
structure des produits naturels tels que la cocaïne 
et la morphine ils passèrent rapidement à la 
synthèse de drogues inconnues dans la nature, 
prenant d’abord pour modèles les produits 
naturels et plus tard étudiant des séries de com- 
posés tout à fait nouveaux. En conséquence le 
choix d’anesthésiques offert aux médecins grandit 
avec une incroyable rapidité. L’éther, le chloro- 
forme et le protoxyde d’azote demeurent d’un 
usage courant, mais à l’époque actuelle il faut 
énumérer encore des substances telles que le 
chlorure d’éthyle, l’éther vinylique (vinesthène), 
le trichloréthylène (trilène), le cyclopropane, le 
pentothal, le kemithan, la procaïne et la nuper- 
caïne. 

C’est à juste titre que la découverte de l’anes- 
thésie chirurgicale a été décrite par Sir William 
Osler comme la plus grande découverte dans 
l’histoire de la médecine. A une époque où le 
pouvoir destructeur de la science appliquée tend à 
jeter une ombre sur les services encore plus grands 
qu’elle a rendus pour le bien-être de l’humanité 
les hommes de science peuvent se glorifier à juste 
titre de la part qu’ils ont prise dans la découverte 
elle-même et dans son développement pratique. 
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L'influence de l’homme sur la vie 


dans les oceans 
C. M. YONGE 


L'influence de l’homme sur la vie marine est d’origine plutôt récente, car il n’y a guère que 
deux cents ans que la pêche à la baleine et la pêche en général ont pris des proportions suffi- 
santes pour compromettre l’équilibre naturel. Le perfectionnement des bateaux, de l’outil- 
lage et des techniques de pêche eût pour résultat la destruction en masse de nombreux 
animaux marins et l’extermination totale de certaines espèces. Ilest maintenant générale- 
ment admis que la mise en valeur de la mer est aussi nécessaire que la mise en valeur du sol. 


L'homme a exercé une profonde influence sur la 
vie terrestre. La chasse, pratiquée d’abord avec 
des armes de pierre taillée, puis avec des armes de 
précision, a eu pour résultat l’extermination de 
nombreuses espèces comme celles de l’ours, du loup 
et du sanglier en Grande-Bretagne par exemple, 
et la disparition presque totale du bison en 
Amérique du Nord. Cet animal a été sauvé, 
comme le gros gibier d’Afrique, par l’application 
tardive de mesures de préservation. Les animaux 
à fourrure ont été traqués sans pitié. La faune 
terrestre a été irrémédiablement appauvrie par la 
destruction stupide d’oiseaux curieux tels que le 
dodo et le grand pingouin. L'agriculture et la 
domestication des animaux ont modifié les espèces 
végétales et animales à tel point que l’on ignore 
aujourd’hui l’origine de certaines d’entre elles, et 
elles ont également modifié de façon considérable 
l'équilibre de la nature. L’extension des cultures a 
accru le nombre des animaux nuisibles (insectes, 
rongeurs et surtout oiseaux) attirés par elles. 

Les hommes de l’ouest, après avoir découvert les 
territoires neufs d'Amérique, d’Afrique et d’Aus- 
tralasie, y ont introduit leurs plantes cultivées et 
leurs animaux domestiques, et ont acclimaté en 
Europe des plantes exotiques, souvent accom- 
pagnées malheureusement par des animaux nui- 
sibles. Ces modifications inconsidérées de la faune 
et de la flore ont eu souvent des résultats désas- 
treux. C’est ainsi que le lapin et le figuier de 
Barbarie sont rapidement devenus des fléaux en 
Australie, et que l’introduction du sansonnet en 
Nouvelle-Zélande a été suivie par la propagation 
excessive des buissons de ronces. Désespéré, 
lPhomme a eu recours à la nature pour rétablir 
l’équilibre malencontreusement compromis, et 
après quelques échecs, des méthodes biologiques 
ont été mises au point. Mais malgré les précau- 
tions prises à la suite de ces expériences mal- 


heureuses, d’autres fléaux continuent à se ré- 
pandre. L'introduction accidentelle au Brésil, en 
1930, du moustique transporteur du paludisme, 
Anopheles gambiae, venant d’Afrique occidentale, a 
causé une terrible épidémie qui n’a pu être 
enrayée qu’à la suite des mesures radicales prises 
par la Fondation Rockefeller. 

L'influence de l’homme sur la vie marine a été 
beaucoup moins importante. Par suite de la pro- 
fondeur et de l’immensité des océans il est impos- 
sible d’y poursuivre jusqu’à leurs derniers re- 
tranchements les animaux marins et de les exter- 
miner. D’autre part, la plus grande partie de la 
flore marine et de la faune invertébrée ne présen- 
tent aucun intérêt pour l’homme. On a dit que 
dans la mer l’homme récolte sans avoir semé, et 
ceci est vrai dans une large mesure. Il s’ensuit que 
le sentiment de responsabilité qui accompagne 
l’élevage d'animaux domestiques et la mise en 
valeur du sol est rarement intervenu pour dimi- 
nuer l’avidité du chasseur. La poursuite acharnée 
des mammifères marins par l’homme en est un 
excellent exemple. 

Ces mammifères se divisent en trois groupes: les 
siréniens ou vaches de mer, les carnivores marins 
tels que les phoques et les morses, et les cétacés qui 
comprennent les baleines, les dauphins et les 
marsouins. Le petit groupe des siréniens comporte 
des animaux d’origine obscure et de forme gro- 
tesque. Ils habitent les eaux des zônes côtières et 
deltaïques. Ils se répartissaient jusqu’à une 
époque récente en trois groupes: le dugong du 
Pacifique et de l'Océan Indien, le lamantin de la 
zône tropicale de l’Atlantique, et la vache marine 
de beaucoup plus grande taille vivant dans le Pa- 
cifique nord. Les deux premiers survivent, bien 
qu'ils soient activement recherchés pour leur 
chair et leur graisse (heureusement surtout par 
des tribus indigènes). La vache marine avait 
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complètement disparu trente ans après sa décou- 
verte (en 1741) par le jeune naturaliste allemand, 
Georg Steller, qui accompagna Behring dans sa 
première expédition dans le Pacifique nord. 
Steller, débarqué sur l’Ile de Behring avec des 
aides peu enthousiastes, parvint, malgré de grandes 
difficultés, à disséquer et à décrire cet animal. 
Les chasseurs et les trafiquants russes qui suivirent 
Behring l’exterminèrent rapidement, et il n’en 
reste aujourd’hui que la description de Steller et 
quelques squelettes. 

Le morse se rencontrait autrefois en troupes 
nombreuses dans tout le Pacifique nord et l’Atlan- 
tique nord; il descendait vers le sud jusqu’à la 
Nouvelle-Ecosse et même parfois jusqu’aux côtes 
de Grande-Bretagne. On n’en rencontre plus 
maintenant que dans les eaux de l’extrême nord. 
En 1852 on en avait massacré jusqu’à 900 par jour 
dans le voisinage du Spitzberg, et l’on a importé 
de 1870 à 1880, dans la seule ville de San Fran- 
cisco, 12.000 défenses de morse par an. Les 
phoques ont été traités de façon analogue, notam- 
ment ceux qui se reproduisent dans des roukeries 
comme le phoque gris de l’Atlantique, le phoque 
du Groënland (qui est la principale victime dans 
les pêcheries de phoques de Terre-Neuve), et les 
énormes éléphants de mer. L’espèce califor- 
nienne de ces derniers est maintenant rare, mais 
les naturalistes du Discovery ont constaté que 
l’espèce antarctique que l’on considérait comme 
virtuellement éteinte il y a un siècle, comporte 
maintenant une population de 100.000 individus 
au voisinage de la Géorgie du Sud, où la chasse est 
maintenant limitée chaque année à certaines 
régions bien déterminées de la côte. 

Ces animaux sont recherchés pour leur graisse 
et leur chair, mais les otaries, ou lions de mer, 
comprennent les phoques à fourrure dont la 
dépouille est aussi appréciée que celle de la zibe- 
line, du castor ou du renard argenté sur terre. 
Diverses espèces étaient très abondantes autrefois 
dans les mers du nord et du sud, mais elles ont 
été presque complètement exterminées dans ces 
dernières; on a cependant quelque espoir de les 
voir se rétablir en Géorgie du Sud. La plus gran- 
de de toutes les pêcheries de phoques se trouvait 
sur les Iles Pribilov, dans la mer de Behring, à 
500 km environ de l'Alaska. Ces îles furent 
découvertes en 1786 par les Russes. En cin- 
quante ans les chasseurs russes et américains ont 
tué plus de deux millions de phoques. Lorsque les 
Etats-Unis achetèrent ces îles en 1867, les tenta- 
tives de contrôle de la pêche au phoque au large 
dans la mer de Behring amenèrent des complica- 


tions diplomatiques, qui furent soumises à 
l’arbitrage d’un tribunal siégeant à Paris. On 
envoya ensuite deux commissions anglo-améri- 
caines aux Iles Pribilov en 1891 et en 1896-7. La 
pêche au phoque au large fut interdite à la suite 
d’un accord international, et sur les îles mêmes 
l’abattage fut limité aux besoins de la population 
locale. 

Ce sont également les Russes qui ont découvert 
la ravissante loutre de mer sur la côte de Sibérie. 
Ces animaux rares et dont la fourrure est très 
estimée ont été traqués sans merci depuis cette 
région jusqu'aux îles Aléoutiennes et au sud 
jusqu’en Californie, où opéraient les trappeurs 
anglais et américains. Leur destruction presque 
complète fut également suivie par des mesures 
internationales de protection au début de ce 
siècle. 

Le massacre des vaches marines, des phoques et 
des loutres était facilité par le fait que ces animaux 
se trouvaient à terre et sans défense. Les cétacés 
ont subi un sort analogue. L’histoire tragique de 
leur poursuite par l’homme a été récemment 
racontée dans ENDEAVOUR.1 

L'homme a également, à l’aide d’un outillage 
de plus en plus perfectionné, fait des ravages parmi 
les poissons comestibles les plus importants. Le 
développement de l’industrie moderne de la pêche 
au chalut a accompagné le développement des 
grandes villes industrielles et des moyens rapides 
de transport entre celles-ci et les ports de pêche. 
Les premiers chalutiers de la mer du Nord ve- 
naient de Brixham, dans le Devonshire. Les 
pêcheurs, utilisant d’abord des barques non 
pontées, puis des bateaux de pêche à deux mâts, 
poussèrent de plus en plus loin jusqu’au riche 
Dogger Bank. Vers la fin du siècle dernier les 
chalutiers à vapeur, utilisant des chaluts perfec- 
tionnés, commencèrent à remplacer les bateaux à 
voile et étendirent le rayon de leur activité au 
nord jusqu’à la mer de Barentz et au sud jusqu’au 
Maroc. Ceci était devenu nécessaire parce que les 
poissons étaient de plus en plus rares et de plus en 
plus petits dans les pêcheries habituelles. La guerre 
de 1914-18 interrompit la pêche. Le résultat en 
fut remarquable: la taille et le nombre des poissons 
avaient augmenté. Pendant la période séparant 
les deux guerres le Ministère des Pêcheries con- 
sacra la plus grande partie de son activité scienti- 
fique à mettre au point et à essayer les remèdes 
possibles. C’était d’autant plus nécessaire que 
chaque année les effets de l’exploitation excessive 
des pêcheries devenaient de plus en plus marqués. 

1 L. Harrison Matthews, ENDEAVOUR, julliet 1946, p. 116. 
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FIGURE 2 Huitres japo- 
naises (Ostrea gigas) dans la 


Ladysmith Bay, Ile de Vancou- 
ver, où elles prospèrent après 
transplantation. 


FIGURE 1 —ÜUn troupeau de 
phoques à trompe, ou éléphants 
de mer, sur une plage de la 
Géorgie du Sud. La silhouette 
du chasseur donne une idée de la 
taille du phoque mâle. 


(Reproduit avec l'autorisation du 
Dr L. Harrison Matthews.) 


FIGURE 3-—/La douve, Fort 
Jefferson, Îles Tortugas, Golfe 
du Mexique. 
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FIGURE 5 — Digue du Zuider Zee. 


Avant de fermer la digue en 1932 on a fait une étude minutieuse de la région enfermée et 
l’on suivit par la suite les modifications de milieu et de population qui s’ensuivirent. Les 
résultats de la transformation d’une vaste étendue d’eau salée en un grand lac intérieur 


E. S. Russell, dans son livre The Overfishing Problem 
(Le problème de l'exploitation excessive des 
pêcheries), en donne notamment l’exemple sui- 
vant: en 1906, les quantités de haddock débar- 
quées par les chalutiers à vapeur anglais opérant 
dans la mer du Nord étaient de 7,8 quintaux par 
jour de pêche; en 1914 elles étaient tombées à 4,6 
quintaux; elles remontèrent à 15,8 quintaux en 
1919, et en 1937 elles étaient retombées à 2,6 
quintaux seulement (figure 6). 

Une excellente mesure de contrôle consisterait à 
élargir les mailles des énormes chaluts qui balayent 
pratiquement la totalité de la surface productive 
des aires de pêche. Cette mesure permettrait aux 
plus petits poissons de s'échapper, et ils pour- 
raient alors grossir et peut-être même se reprodui- 
re avant d’être repris. Une autre mesure, d’une 
portée plus grande, serait de restreindre la pêche. 
Pour cela il serait nécessaire de posséder des con- 
naissances étendues sur la productivité naturelle 
des poissons. Contrairement aux mammifères 
marins qui se reproduisent annuellement ou 
bisannuellement, les poissons pondent chaque 
année un grand nombre d’œufs dont quelques-uns 


sont d’un grand intérêt théorique et pratique. 


FIGURE 4 (à gauche) — Asléries ramassées sur un banc d’huîtres en Amérique. 


seulement arrivent à maturité. La nourriture est 
abondante mais pas illimitée, et la croissance est 
régie par le degré de compétition. En d’autres 
termes, la pêche est certainement utile dans une 
certaine mesure. Elle diminue la concurrence et 
permet à un plus grand nombre de poissons 
d'atteindre une grande taille. Mais il est évident 
que la pêche intensive donne le résultat inverse. 
Il s’agit d'évaluer exactement quel prélèvement 
raisonnable permettrait à l’homme d’obtenir une 
pêche abondante sans appauvrir les réserves 
naturelles. 

Malgré l’étendue et l'obscurité des territoires de 
pêche, on connaît les faits fondamentaux con- 
cernant la productivité des poissons comestibles de 
l'Atlantique nord. C’est le résultat des travaux 
poursuivis par le personnel scientifique des services 
de pêche d'Angleterre et d’Ecosse ainsi que des 
autres pays maritimes d'Europe occidentale. Ils 
travaillent normalement tous en collaboration 
étroite par l’intermédiaire du Comité International 
d'Exploitation des Océans. Il est dès maintenant 
possible de formuler des mesures de contrôle qui, 
lorsqu’elles seront mises en pratique sous une 
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surveillance scientifique constante, permettront 
l’exploitation rationnelle des pêcheries. 

Aujourd’hui, après la seconde période de ferme- 
ture de pêche imposée par la guerre pendant une 
même génération, l’occasion se présente de pro- 
téger les pêcheries actuellement bien approvision- 
nées d'Europe occidentale. Le gouvernement 
britannique est certainement de cet avis. Sur son 
invitation un congrès international sur l’exploita- 
tion excessive des pêcheries s’est réuni à Londres 
peu après la fin de la guerre. Des représentants de 
toutes les nations maritimes d'Europe occidentale, 
l'Allemagne exceptée, y étaient présents et ont 
étudié la possibilité d’un accord sur les mesures de 
réglementation de la pêche dans la mer du Nord 
et les régions voisines. On tomba d’accord sur 
l'emploi de chaluts à mailles plus larges et aussi 
sur les dimensions minima pour les douze espèces 
les plus importantes de poissons comestibles vivant 
sur le fond. La restriction du tonnage des flottilles 
de pêche, proposée par la Grande-Bretagne, ne fut 
pas acceptée, mais l’on réalisa suffisamment l’im- 
portance du problème de la pêche intensive pour 
charger une commission consultative d’étudier la 
question et de proposer une réglementation ap- 
propriée pour limiter la pêche dans la mer du 
Nord et les eaux avoisinantes. 

L’aquiculture, ou mise en valeur de la faune et 
de la flore aquatiques, a été pratiquée sur une très 
petite échelle par comparaison avec l’agriculture. 
De plus, à l'exception de la culture des algues qui 
fournissent l’agar-agar pratiquée au Japon, elle 
est limitée aux animaux. Sa plus grande réussite, 
qui est loin d’être négligeable, est l'élevage des 
huîtres et d’autres bivalves. 

L’aquiculture a pour but d'augmenter lenombre 
et la taille des individus constituant une certaine 
portion de la faune. Ce résultat peut être obtenu 
soit en améliorant leurs chances de survie en les 
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transportant dans des régions où la nourriture est 
plus abondante, soit en augmentant la richesse 
en substances alimentaires des eaux dormantes. 
Bien que l’on ait des preuves que les Romains 
aient pratiqué une méthode primitive d’élevage 
des huîtres dans le lac de Fusaro notamment, il est 
certain que les méthodes modernes de culture de 
ces mollusques sont le fruit des travaux de Costé 
sur les bancs d’huîtres des côtes de France. Ces 
régions, autrefois prolifiques, s’appauvrirent ra- . 
pidement lorsque les besoins des cités industrielles 
en cours de développement vers le milieu du siècle 
dernier augmentèrent considérablement. Costé 
fit une observation fondamentale lorsqu'il se 
rendit compte que les huîtres produisent d’innom- 
brables larves, qui nagent librement dans l’eau 
mais que, au moment où celles-ci tombent sur le 
fond, très peu d’entre elles rencontrent la surface 
propre et dure sur laquelle elles peuvent se fixer. 
Les expériences poursuivies à la suite de cette 
observation ont abouti à la mise au point de la 
méthode moderne, qui consiste à installer sur le 
fond, au moment où les huîtres vont frayer au 
début de l'été, des « collecteurs» constitués par 
des tuiles hémicylindriques recouvertes d’un 
mélange de chaux et de sable. Des millions de 
naïssains d’huîtres trouvent ainsi une surface 
favorable à leur développement. Costé réalisa 
également qu’il était nécessaire de les protéger. 
Après quelques mois de croissance les jeunes 
huîtres sont détachées de leur support et installées 
dans des « ambulances », où elles sont protégées 
par des grillages de fils métalliques contre leurs 
nombreux ennemis tels que crabes, astéries, raies 
et escargots de mer. Plus tard les huîtres sont 
placées dans de vastes parcs qui sont régulière- 
ment débarrassés des intrus à marée basse. L’éten- 
due de ces parcs, situés autour du bassin peu 
profond et presque fermé d’Arcachon, et dans 
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d’autres régions des côtes françaises, témoigne du 
succès de cette industrie. Les Français ont égale- 
ment découvert que les huîtres pouvaient croître 
et grossir dans des endroits peu favorables à la 
reproduction et ils ont commencé à les trans- 
planter dans des lagunes peu profondes ou 
« claires», particulièrement dans la région de 
Marennes. Les plantes microscopiques ou phyto- 
plancton dont se nourrissent Tes huîtres se multi- 
plient rapidement dans ces eaux plus chaudes. 

Beaucoup d’autres pays, et notamment les 
Etats-Unis, ont mis au point des méthodes analo- 
gues comportant l’emploi de surfaces de fixation, 
l’élimination des animaux nuisibles, et la trans- 
plantation, dans des eaux plus riches au point de 
vue alimentaire. Il existe par exemple dans la 
rivière Delaware, à une certaine distance à 
l’intérieur de l'estuaire, une frayère naturelle dans 
laquelle on place des surfaces de fixation consti- 
tuées par de grandes quantités de coquilles d’hui- 
tres propres, disposées séparément ou dans des 
sacs de treillis métallique. Plus tard on ramasse 
ces coquilles à la drague, on sépare les jeunes 
huîtres, et l’on en transplante une certaine pro- 
portion dans des parcs plus proches de la mer où 
elles grossissent rapidement. Les bancs sont 
balayés régulièrement avec des chaluts de coton 
qui ramassent les astéries par millions, et l’on 
tient également en échec les autres visiteurs in- 
désirables (figure 4). Cetteseule pêcherie d’huîtres 
en produit quelques 400 millions par an. 

Les Français cultivent également des moules sur 
certaines portions de la côte de l’Atlantique, sur 
de longues palissades de pieux et de clayonnage 
enfoncées dans des plages de vase. Ce système de 
bouchots a été découvert par un Irlandais nommé 
Walton, qui était le seul survivant de l’équipage 
d’un petit navire qui fit naufrage en 1235 à l’Anse 
de l’Aiguillon. Selon la tradition, il planta sur 
les bords vaseux de cette baie, peu profonde et 
largement exposée à marée basse, des piquets des- 
tinés à soutenir des filets grossiers faits d’herbes 
tressées et avec lesquels il espérait prendre des 
oiseaux de mer. Il remarqua que ses filets se 
couvrirent bientôt de moules qui grossissaient plus 
rapidement que celles de la côte et qui consti- 
tuèrent une excellente source de nourriture. Il se 
mit alors à planter des piquets et à placer entre 
eux des entrelacs de brindilles, mettant ainsi au 
point ce procédé simple de mytiliculture. 

La transplantation à de grandes distances des 
animaux marins soulève des problèmes beaucoup 
plus ardus que celle des animaux terrestres. 
Beaucoup d'animaux domestiques ou autres, peu- 


vent, si le climat et la nourriture sont favorables, 
prospérer dans l’hémisphère sud ou en Amérique 
du Nord aussi bien et même mieux que dans leur 
pays d’origine dans le Vieux Monde. Il est égale- 
ment possible de transporter des poissons d’eau 
douce, ainsi que le prouve l’excellent développe- 
ment des truites et des autres poissons introduits 
dans les rivières et les lacs de Nouvelle-Zélande. 
Mais pour les poissons marins, le facteur de mi- 
gration vers les frayères vient compliquer le 
problème. En général les poissons se développent 
dans des régions riches en matières alimentaires 
puis se déplacent à contre-courant vers les frayères, 
caractérisées par des conditions physiques et 
chimiques bien déterminées; de là, les larves, 
vivant en surface, sont transportées passivement 
par le courant vers les aires de pâture des parents, 
en passant parfois par des régions de « nurseries ». 
Par conséquent, bien qu’il soit possible à un pois- 
son adulte de se développer dans des endroits in- 
habituels, l’ensemble du mécanisme complexe des 
migrations vers les frayères est bouleversé et les 
animaux ne réussissent pas à « s’installer » défini- 
tivement. C’est probablement pour cette raison 
que l’on n’a pas réussi à acclimater le hareng dans 
les eaux néo-zélandaises. Des saumons de l’Atlan- 
tique que l’on avait réussi à introduire dans les 
rivières semblent n’avoir pas réussi à retrouver 
leur chemin vers ces rivières dans lesquelles ils 
devraient frayer après la période de croissance 
dans la mer. 

La transplantation est cependant possible pour 
de courtes distances. On a transplanté des plies 
marquées, prises dans les eaux côtières, aux riches 
aires de pâture du Dogger Bank, et elles y ont 
grossi beaucoup plus vite que leurs congénères 
restées dans leur lieu d’origine. Les Danois ont 
transporté avec succès de petites plies des eaux 
surpeuplées de la mer du Nord aux eaux 
plus riches au point de vue alimentaire du 
Limfjord. 

Il est également possible de transplanter cer- 
tains invertébrés marins qui vivent et se repro- 
duisent au même endroit, généralement dans des 
eaux peu profondes. On transporte généralement 
en masse les huîtres et les autres bivalves, mais on 
n’a jamais réussi à acclimater dans les eaux néo- 
zélandaises les homards dont le cycle de développe- 
ment est plus complexe. En Grande-Bretagne, où 
la population d’huîtres indigènes s’est considé- 
rablement appauvrie, on a acheté en France et 
aux Etats-Unis des jeunes huîtres ou naissain. 
Une partie du naissain français appartenait à la 
même espèce que l’huître indigène, Ostrea edulis, 
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mais le reste provenait d’huîtres portugaises, O. 
angulata, qui ont colonisé la côte française de 
l'Atlantique au cours du siècle dernier. Cette hui- 
tre se développe bien dans les parcs britanniques 
mais ne s’y reproduit jamais, aussi ne peut-elle 
être acclimatée en Grande-Bretagne. C’est en 
effet la température à laquelle les invertébrés 
marins se reproduisent, plutôt que celle à laquelle 
vivent les adultes, qui régit dans la plus large me- 
sure leur répartition. Ostrea edulis fraye lorsque la 
température de l’eau atteint 15° C, mais pour 
O. angulata elle doit atteindre 20° C, ce qui ne se 
produit jamais sur les côtes de Grande-Bretagne. 
La même difficulté s’est présentée lorsqu'il s’est 
agi de remplacer les petites espèces locales par 
l’huître japonaise, O. gigas, sur la côte pacifique 
de l'Amérique du Nord. La température y est 
rarement assez élevée pour que les huîtres frayent 
spontanément, mais on a obtenu de bons résultats 
en plaçant en été les huîtres dans des réservoirs 
flottants dans lesquels l’eau atteint une tempéra- 
ture plus élevée que celle du fond. Un peu plus 
tard on utilisa avec succès les découvertes de 
P. S. Galtsoff, du Bureau des pêcheries des Etats- 
Unis; ils avait découvert que les huîtres peuvent 
se reproduire à des températures moins élevées 
lorsqu’elles sont stimulées par la présence dans 
l’eau de leurs propres produits génitaux. A Van- 
couver on amène régulièrement les huîtres japo- 
naises à se reproduire grâce au procédé qui con- 
siste à verser au-dessus des bancs, au milieu de 
l'été, des suspensions d’œufs et de spermatozoïdes 
mûrs, récoltés dans les hangars où les huîtres sont 
ouvertes et mises en conserve. 

La mise en valeur dela mer telle que nous 
l'avons discutée consiste à assurer un degré élevé 
de survie à certaines espèces, dans des régions où 
la nourriture est abondante. L'augmentation de 
la production de produits alimentaires par l’emploi 
d’engrais, comme sur terre, en est encore au stade 
expérimental. L’«engraissage» des huîtres dans 
les claires à Marennes, est dû à l’enrichissement 
des eaux par des infiltrations de sels nutritifs pro- 
venant du sol, et la riche flore microscopique qui 
s’y développe sert de nourriture aux huîtres. Avec 
des masses d’eau de volume déterminé il est 
possible d’enrichir l’eau en y ajoutant des sels 
nutritifs contenant de l’azote et du phosphore 
directement utilisables, et les expériences initiales 
faites par les biologistes norvégiens ont révélé un 
accroissement significatif de la flore et de la faune. 
On a procédé au cours de ces dernières années à 
des expériences analogues dans de petits lacs le 
long de la côte orientale de l’Ecosse, dans le but 


d'arriver éventuellement à augmenter l’approvi- 
sionnement local en poisson. 

L'influence de l’homme sur la dispersion de la 
faune marine est loin d’égaler son influence sur 
celle de la faune terrestre. Nous venons d’en voir 
quelques causes telles que l’association des migra- 
tions de poissons vers les frayères avec les courants 
marins et l’influence de la température sur la 
reproduction de nombreux animaux marins. 
Néanmoins, certaines espèces ont été transportées 
d’un endroit à l’autre, soit volontairement comme 
dans le cas des huîtres, soit accidentellement. 
Lorsque l’on plaça les huîtres américaines dans les 
parcs anglais, elles étaient accompagnées par la 
patelle Crepidula. On nota pour la première fois 
la présence de cette patelle dans les années 
quatre-vingt, mais elle a maintenant envahi la 
côte sud depuis le Humber jusqu’au Dorsetshire. 
Contrairement à l’espèce d’huître qu’elle accom- 
pagnait, elle peut se reproduire aux températures 
rencontrées sur les côtes de Grande-Bretagne et 
s’y est maintenant bien établie. C’est actuelle- 
ment l’un des principaux fléaux des parcs britan- 
niques. Elle à fait son apparition il y a environ 
vingt ans sur les côtes de Hollande, où elle avait 
probablement été transportée à travers la mer du 
Nord sur une épave flottante ou peut-être des 
algues. 

Il reste à mentionner l'effet des grands 
ouvrages d’art sur la vie marine. L’auteur de 
cet article a pu en juger pour la première fois 
au cours d’une visite au Laboratoire Carnegie de 
Biologie marine sur les Iles Tortugas dans le Golfe 
du Mexique. Sur l’un des récifs de corail recou- 
verts de sable se dresse l’énorme bâtisse de brique 
qui fut le Fort Jefferson, maintenant abandonné 
(figure 3). Ce fort est entouré d’une douve qui, à 
l’origine, communiquait directement avec la mer 
et dans laquelle s’installèrent des échantillons 
variés de coraux et d’autres organismes marins. 
En 1929, pendant une tornade, la mer fit irruption 
dans la douve, amenant du sable et des débris et 
la circulation libre de l’eau cessa: le fossé devint un 
réservoir à sédiments. En 1934 la faune de la douve 
était très différente de ce qu’elle était au moment 
où la mer y pénétrait librement. Seuls survivaient 
les organismes capables de supporter l’envasement, 
et parmi ceux-ci l’une des sept espèces originales 
de coraux, Siderastrea radians. Mais le fait le plus 
remarquable était que ces colonies étaient deve- 
nues plus arrondies et que la forme du squelette 
s'était modifiée; elles étaient ainsi devenues capa- 
bles de vivre dans des eaux qui recevaient con- 
tinuellement un apport de sédiments. 
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L'influence de l’homme sur la vie dans les océans 


JANVIER 1947 


L'un des ouvrages d’art les plus remarquables 
fut le percement du canal de Suez, reliant sans 
l'intermédiaire d’écluses.ni d’étendue d’eau douce 
comme dans le canal de Panama, les eaux de 
l'Océan Indien et celles de la Méditerranée. En 
1924, cinquante-cinq ans après le percement du 
canal, une expédition envoyée par l’Université de 
Cambridge et dirigée par le 
Professeur H. Munro Fox, 
en étudia la faune. Le plus 
grand obstacle à la migra- 
tion des animaux marins 
dans le canal est la salinité 
élevée des Lacs Amers, qui 
étaient à l’origine une vallée 
desséchée mais renfermant 
des dépôts salins provenant 
de l’assèchement des pro- 
longements vers le nord des 
eaux du golfe de Suez. 
L’étroitesse du canal lui- 
même et l'agitation con- 
stante de ses eaux par le 
passage des navires affec- 
tent, mais à un degré moin- 
dre, les animaux marins 
grands et petits. Mais en 
dépit de ces facteurs et de 
la température élevée des 
hauts-fonds, les eaux du 
canal et des lacs contiennent 
une flore et une faune marine 
variées. La faune consiste 
surtout en espèces de la Mer 
Rouge, car il existe de forts 
courants allant de la Mer 
Rouge aux Lacs Amers 
tandis que pendant dix mois 
de l’année un faible courant 
se dirige de ces lacs vers 
la Méditerranée. Parmi les 
poissons les espèces méditer- 


ranéennes sont bien repré- 
sentées parce que les poissons 
se déplacent indépendam- 
ment des courants. Les in- 
vertébrés sont répartis surtout au début de leur 
existence, au stade de plancton dérivant, et sont 
ainsi à la merci des courants. Les représentants 
de la faune de l'Océan Indien passent peu à peu 
dans la Méditerranée où deux d’entre eux, une 
huître perlière et un crabe étrille sont maintenant 
bien établis. 

Les hollandais, au cours de leur dernière et de 
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leur plus grande bataille avec la mer, ont terminé 
en juin 1932 une énorme digue à travers de l’entrée 
du Zuider Zee. Ils ont ainsi transformé une vaste 
étendue d’eau salée en un grand lac intérieur. 
Avant de fermer la digue on procéda à un inven- 
taire minutieux de la faune et de la flore dans le 
Zuider Zee et l’on suivit par la suite avec soin 
les modifications de milieu 
et de population qui s’ensui- 
virent. La population con- 
sistait à l’origine en une com- 
munauté peu nombreuse 
mais essentiellement marine 
et comprenait des espèces 
endémiques de plantes et 
d'animaux. L’abaissement 
de la salinité fut accom- 
pagné par l’augmentation 
de la teneur en sels nutritifs 
et par conséquent de la ferti- 
lité générale, et par une im- 
portante modification de la 
flore et de la faune. Les 
espèces purement marines 
telles que hareng, anchois, 
plies, moules, coques, et 
crabes, ainsi qu’une colonie 
de phoques sur l’île d’Urk, 
disparurent entièrement. 
Les marsouins moururent 
asphyxiés sous la glace qui 
se forma sur l’eau devenue 
douce. Les espèces deltai- 
ques ou d’eau saumâtre, no- 
tamment le crabe solitaire 
endémique, survécurent 
dans une certaine mesure, 
mais les formes d’eau douce 
provenant de rivières devin- 
rent prédominantes deux 
ans après que la digue ait été 
terminée. Celles-ci compre- 
naient parmi les poissons la 
perche et la carpe, de nom- 
breuses plantes d’eau douce 
et aussi des invertébrés tels 
que la mouche arlequin, Chironomus. 

Après la réparation des dégats causés par la 
guerre le résultat final sera le remplacement 
d’un bras de mer par un lac bordé de roseaux. 
Ce lac sera riche en flore et en faune d’eau 
douce, mais renfermera quelques reliques 
curieuses, seule indication de son origine 
marine. 
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Sydney Young, 1857—1937 


J. TIMMERMANS 


La préparation de composés organiques présentant un degré de pureté très élevé est d’une 
grande importance pratique et théorique. C’est à Sydney Young que nous devons d’avoir 
réalisé l’importance de telles substances; c’est lui aussi qui a mis au point des méthodes 
pratiques, élégantes et nouvelles, pour leur préparation. Les travaux parfaitement dignes de 
confiance de Young ont eu une influence en particulier, sur ceux des savants belges qui 
avaient déjà une réputation bien établie pour la préparation des composés organiques purs. 


La chimie pneumatique a toujours été en honneur 
en Grande-Bretagne et la technique des recherches 
sur les gaz doit de nombreux progrès à nos 
collègues anglo-saxons; Boyle, Stephan Hales, 
Priestley, Dalton, Cavendish, Davy, Faraday, 
Andrews, Dewar, et Ramsay sont des noms qui 
viennent immédiatement à 
l'esprit pour marquer quel- 
ques-unes des étapes de ces 
recherches. La plupart de 
ces savants ont acquis un 
renom  impérissable par 
l'originalité de leurs tra- 
vaux; mais après les explo- 
rateurs qui poussent des 
pointes hardies dans le 
champ de l’inconnu, vien- 
nent les pionniers qui pren- 
nent possession du sol en 
l'occupant définitivement. 
Dans le domaine scienti- 
fique, cette seconde généra-_ 
tion de chercheurs est 
représentée par les expéri- 
mentateurs qui s'efforcent 
d’acquérir une connaissance 
quantitative des phéno- 
mènes en les mesurant avec 
le degré de précision le plus 
élevé qu’il soit possible d’atteindre de leur temps; 
la réputation de ces investigateurs méticuleux est 
plus lente à s'établir, parce qu’elle frappe moins 
l’imagination, mais elle ne fait que grandir lorsque, 
de génération en génération, on peut mieux se 
rendre compte du mérite de tels travaux qui four- 
nissent aux progrès ultérieurs une base indestruc- 
tible. Sydney Young est un représentant notable 
de la même tournure d’esprit, plutôt critique que 
créatrice, mais d’une incomparable solidité. 
Young, un fils du Lancashire, reçut l’enseigne- 
ment chimique sous la direction de Roscoe et de 


FIGURE 1 — Sydney Young. 


II 


Schorlemmer à Owen’s College à Manchester 
et chez Fittig à Strasbourg; il obtint son D.Sc. 
en 1883 à l’université de Londres, alors qu’il 
était déjà le collaborateur de Ramsay. En 1887 
Young succéda à ce dernier dans la chaire de 
Chimie de University College, Bristol, qu’il 
occupa quinze ans; c’est la 
partie la plus fructueuse de 
sa carrière scientifique. En 
1903, à 46 ans, il vint occu- 
per la direction de l’Institut 
de Chimie de Trinity Col- 
lege, Dublin, mais la charge 
excessive résultant de son 
enseignement et surtout des 
innombrables examens qu’il 
devait faire passer, ne lui 
laissèrent plus guère de 
loisirs que pour des travaux 
théoriques, mettant en va- 
leur les résultats de ses 
anciennes expériences. Il 
fut président de la section 
de chimie à la session de 
Cambridge de la British 
Association en 1904, mem- 
bre de la Société Royale 
de Londres, vice-président 
de la Chemical Society, 
et président de la Royal Irish Academy. 

Ce n’est pas ici la place de faire un exposé 
chronologique détaillé des recherches et publica- 
tions de Young; on le trouvera dans les belles 
biographies que lui ont consacrées son successeur 
à la chaire de Bristol, Professeur Francis Francis 
(Trans. Chem. Soc., 1937, 1332) et son ancien 
élève de Dublin, W. R. G. Atkins (Royal Society 
Obituary Notices, 2, 1937, 371); il nous suffira de 
brosser ici à larges traits l’activité de ce grand 
expérimentateur. Toute sa carrière est d’une 
remarquable unité: il consacra une vingtaine 
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FIGURE 2 (à gauche) — Appareil de Ramsay-Young pour l’étude de l’équa- 
tion d’état. L = tube laboratoire. M — manomètre à gaz. 


FIGURE 3 (en haut) — Volume spécifique du liquide et de la vapeur saturée 
en c.c. et température Centigrade (volumes orthobariques). 


FIGURE 4 (en bas, à gauche) — Volume orthobarique réduit des mêmes sub- 
stances exprimé en fonction du volume critique et de la température critique. 


FIGURE 5 (en bas, à droite) — Densités orthobariques et diamètre rectiligne 
du pentane normal (voir p. 13). 
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d’années à l’étude des propriétés thermody- 
namiques et des équilibres hétérogènes d’une 
trentaine de composés organiques très purs; les 
résultats de ses recherches dans cette direction 
sont exposés dans son traité de Sfoichiometry 
(1908). D’autre part, pour préparer les échan- 
tillons de substances pures dont il avait besoin, il 
fut amené à perfectionner les méthodes et les 
appareils en usage dans la distillation fractionnée 
et ses constatations sont développées dans un 
autre ouvrage dont la première édition (1922) est 
intitulée Distillation, Principles and Processes. 

Les premières expériences de Young sur les 
équilibres polyphasiques lui furent suggérées par 
Roscoe et développées sous la direction de Ram- 
say: elles avaient pour objet la détermination des 
courbes de vapeur saturée, des cristaux et du 
liquide, aux environs du point triple; mais 
bientôt il se spécialisa dans la détermination très 
soignée des constantes thermiques, densité, pres- 
sion, et température d’équilibre et des constantes 
critiques d’un grand nombre de corps organiques; 
acide acétique, benzène et ses dérivés halogénés, 
cyclohexane, paraffines, tétrachlorure de carbone, 
alcools, esters d’acides gras, etc. Ce sont ces 
recherches qui ont établi définitivement la 
réputation de Young comme expérimentateur 
d’une impeccable précision; ne disposant que de 
ressources fort limitées, il construisait lui-même 
ses appareils en verre soudé qui sont des modèles 
d’ingéniosité et de simplicité (figure 2); dans 
l’exécution des mesures physiques de température, 
de volume spécifique, de pression saturée, il 
mettait le plus grand soin à déterminer toutes les 
corrections nécessaires pour assurer le degré de 
précision cherché, sans pour cela compliquer la 
technique inutilement. L’exactitude des résultats 
obtenus est si bien assurée qu’après cinquante ans, 
ils ne sont contestés par personne. 

Le magnifique effort déployé par Young pour 
établir les constantes n’avait pas seulement 
comme intérêt la connaissance précise d’un 
certain nombre de données expérimentales de 
base, mais encore le contrôle de l’équation de van 
der Waals; d’une manière générale, l’auteur put 
démontrer que ses résultats numériques con- 
firmaient en tout point la théorie mais que cer- 
tains coefficients numériques devaient être modi- 
fiés. La théorie des états correspondants se vérifie 
plus exactement que l’équation de van der Waals 
dont elle est déduite; enfin la règle du diamètre 
rectiligne doit être remplacée par une formule du 
second degré, correspondant à une très faible 
courbure (figure 5). 


Les soins pris par Young pour exécuter des 
mesures de haute précision font de lui l’émule de 
physiciens tels que Regnault, mais où il fait 
œuvre de pionnier, c’est dans la préparation à 
l’état d'extrême pureté des composés organiques 
servant à ses recherches; car la détermination 
exacte des constantes critiques de bon nombre de 
substances, lui avait montré l’extrême sensibilité 
de cette grandeur physique à la présence de 
traces d’impuretés. 

Enfin comme il avait eu l’occasion de déter- 
miner la température d’ébullition d’un grand 
nombre d’homologues de diverses séries organi- 
ques, il put démontrer que la différence (A) des 
températures d’ébullition sous pression normale 
de deux termes successifs de n’importe quelle 
série est uniquement fonction de la température 
d’ébullition du premier de ces composés mesurée 
à l’échelle de Kelvin: en effet la formule 

— 144,86/ T00148VT 
se vérifie d’une manière tout à fait générale et 
avec une approximation très satisfaisante; c’est 
là une des rares formules stoechiométriques qui 
ait une réelle valeur quantitative. 

Au cours de ses travaux pour la préparation 
des substances pures, Young fut nécessairement 
amené à beaucoup perfectionner les méthodes de 
distillation fractionnée et les déflegmateurs: 
«evaporator stillhead» et le déflegmateur de 
Young et Thomas sont les premiers appareils qui 
aient permis de séparer le pentane 7 (p.e.n. 
34,5° C) de l’isopentane (p.e.n. 29° C) contenus 
dans les éthers de pétrole. 

Enfin on doit à Young un grand nombre des 
tours de mains expérimentaux et des modes de 
représentation des résultats qui ont conduit à des 
applications importantes au laboratoire et dans 
l’industrie. Ainsi il découvrit un grand nombre 
d’azéotropes et indiqua les méthodes les plus 
simples pour déterminer leur composition quan- 
titative, ouvrant de la sorte un chapitre de la 
science qui devait se révéler comme très fructueux; 
il détermina la composition exacte de quelques 
azéotropes ternaires et son procédé pour la 
déshydratation complète de l’alcool éthylique par 
élimination de l’eau sous forme d’un azéotrope 
ternaire avec le benzène, a été employé dans les 
usines Kahlbaum en Allemagne. 

A l’époque où Young exécutait ses principales 
recherches, au cours de la dernière décade du 
XIX°"° siècle, plusieurs savants anglais s’étaient 
également engagés dans la voie de l’étude des 
composés organiques très purs, citons notam- 
ment Perkin dans ses recherches sur le pouvoir 
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rotatoire magnétique et Thorpe pour ses mesures 
de viscosité. Young n’a pas fait école en Angle- 
terre; mais son influence est à l’origine des efforts 
que poursuivent depuis de longues années dans 
la même direction de nombreux chercheurs 
étrangers, surtout en Belgique et aux Etats Unis. 
Les chimistes belges possédaient une tradition 
bien établie de travail particulièrement con- 
sciencieux pour la préparation d’échantillons de 
substances pures; née avec Jean Servais Stas dont 
les déterminations de poids atomiques néces- 
sitaient l'emploi de réactifs d’une extrême pureté, 
elle avait trouvé un protagoniste dans le domaine 
organique en la personne de Léon Crismer; 
celui-ci avait attiré l’attention sur l'intérêt que 
présentait l’usage de la température critique de 
dissolution comme critère de pureté offrant à 
la fois une grande simplicité et une extrême 
sensibilité; son emploi permit à ce savant de 
démontrer quelles étaient les méthodes les plus 
efficaces pour la dessication totale de lalcool 
méthylique et des alcools supérieurs. Lorsque 
l’attention de l’école belge fut attirée sur les 
travaux de Young, l’emploi des techniques 
nécessaires pour l’étude des composés organiques 
purs se répandit rapidement: Chavanne s’en 
servit pour perfectionner les méthodes de diagnos- 
tic des pétroles de différentes origines qui étaient 
soumis à la distillation fractionnée et dont les 
composants étaient comparés à des échantillons 
synthétiques; tous les travaux des élèves de ce 
savant se caractérisent par le soin particulier avec 
lequel les substances organiques utilisées sont 
purifiées et contrôlées. A l’Université de Lou- 
vain, Louis Henry avait toujours accordé beau- 
coup d’importance à l'examen des relations 
stoechiométriques en chimie organique, ce qui 
nécessite l’emploi de produits purs; Pierre Bruy- 
lants et son école, poursuivant cette tradition, ont 
exécuté de brillantes recherches sur les densités et 
les indices de réfraction des paraffines homologues. 
A Gand, les travaux de Frédéric Swarts, auquel 
on doit la description de la plupart des composés 
fluorés organiques, sont aussi marqués du soin 
mis à la purification des échantillons qui ont servi 
à mesurer notamment le pouvoir réfringent et la 
chaleur de combustion de cette catégorie de 
substances. 

C’est cet ensemble de conditions favorables qui 
a sans doute contribué à permettre la création en 
1921, à Bruxelles, sous les auspices de l'Union 
internationale de Chimie, du Bureau des étalons 
physico-chimiques où l’on a établi avec précision 


les principales constantes physiques des composés 
organiques les plus courants au nombre de près 
de 200. Enfin c’est à Bruxelles également que 
Lecat a fait ses premières armes comme chimiste 
et qu’il a commencé ses recherches si étendues et 
si fructueuses dans le domaine de l’azéotropisme, 
phénomène qu’il a étudié dans plusieurs ouvrages 
jouissant d’une autorité mondiale, où il se plait 
à reconnaître tous les mérites de pionnier de 
Sydney Young. 

Aux Etats Unis, les services du Bureau of 
Standards de Washington, sous l’impulsion du 
professeur Washburn ont entrepris les travaux les 
plus importants pour la connaissance des hydro- 
carbures du pétrole très purs ainsi que celle de 
leur chaleur de combustion. D’autres recherches 
exécutées notamment dans les laboratoires cali- 
forniens pour la mesure des variations d’entropie, 
ont conduit nécessairement à la préparation d’un 
grand nombre de composés organiques purs. En 
Amérique aussi, l’influence de Young s’est fait 
sentir d’une manière indirecte, il est vrai, par 
l’intermédiaire de deux anciens élèves de l’Uni- 
versité de Bruxelles: Albert Henne, professeur 
à l’Université de Colombus (Ohio) dont les belles 
recherches sur les composés organiques fluorés 
réunissent les caractères de l’école de Chavanne 
à celle de Swarts; et Georges Callingaert, Direc- 
teur des laboratoires de recherches de l’Ethyl 
Gazoline Corporation de Détroit qui a repris 
là-bas avec succès l’étude des paraffines très 
pures. 

On voit donc que l’exemple donné par Young 
a entraîné d’importantes écoles de chercheurs dans 
l’étude des composés organiques purs; on s'était 
trop longtemps contenté en effet de mesurer de 
soi-disant constantes sur des échantillons grossière- 
ment impurs; il y avait là un déséquilibre mani- 
feste entre le facteur chimique de pureté et le 
facteur physique de précision. Les chimistes 
savaient depuis longtemps que dans le domaine 
de la chimie minérale, chaque espèce définie est 
caractérisée par des constantes physiques in- 
variables, quelle que fut l’origine de l’échantillon 
employé, si la purification est menée à bien. Mais 
en chimie organique, le peu de stabilité des sub- 
stances, la difficulté de les purifier et de les con- 
server à l’état de pureté avait trop longtemps 
laissé croire qu’il n’en était pas ainsi. C’est à 
l'exemple de Young que nous devons la convic- 
tion qu’une espèce chimique organique pure est 
aussi nettement définie qu’un élément lui-même 
et c’est là son plus beau titre de gloire. 
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Quelques applications de la 
cristallographie optique 
N. H. HARTSHORNE 


Au cours des quinze ou vingt dernières années l’utilité du microscope polarisant s’est révélée 
pour l'identification et l'analyse de substances solides. C’est son emploi, par exemple, 
qui permet de distinguer facilement l’un de l’autre les termes d’une série de composés très 
voisins, d'identifier les espèces chimiques individuelles dans un mélange de sels solides, de 
différencier des stéréo-isomères, et de connaître avec certitude la nature des phases solides 
dans des systèmes tels que les mélanges de silicates. 


On sait que la détermination des propriétés 
optiques d’une substance cristalline transparente 
par le microscope polarisant constitue la base 
d’une technique pétrographique standard de diffé- 
renciation et d’identification des espèces minéra- 
les dans les roches. On ne connaît peut-être pas 
aussi bien les nombreuses et utiles applications 
de cette méthode d'identification dans d’autres 
domaines, comme la pratique chimique courante, 
et l’étude de produits variés, naturels ou indus- 
triels, tels que les laitiers, les ciments de construc- 
tion, les explosifs, les matières plastiques et les 
fibres textiles. Plusieurs auteurs [1] ont attiré 
lattention sur les nombreux champs d’application 
de la méthode, illustrés par cet article. 

Les cristaux du système cubique sont optique- 
ment isotropes, c’est-à-dire que la lumière les 
traverse avec la même vitesse dans toutes les 
directions. Dans les autres systèmes, les cristaux 
sont anisotropes: leur structure, par conséquent 
leurs propriétés physiques, y compris la vitesse de 
propagation de la lumière, sont différentes dans 
des directions différentes. Quand un faisceau 
lumineux pénètre dans un tel cristal, il est en 
général réfracté en deux faisceaux se propageant 
avec des vitesses différentes et polarisés dans des 
plans perpendiculaires l’un à l’autre. Toutefois, 
il y a certaines directions, dénommées axes opti- 
ques, le long desquelles il n’y a pas de double 
réfraction. Il n’existe qu’une seule direction ayant 
cette propriété dans les cristaux des systèmes qua- 
dratiques, hexagonaux, trigonaux qui sont en con- 
séquence appelés uniaxes; il y en a deux chez les 
cristaux des systèmes orthorhombiques, mono- 
cliniques et tricliniques, dénommés biaxes. 

Il s’ensuit que dans toute section plane d’un 
cristal anisotrope (sauf dans celles qui sont nor- 
males à l’axe optique), il y a deux directions de 
vibration, correspondant à deux indices de réfrac- 


tion différents, le long desquelles doit obligatoire- 
ment vibrer l’onde lumineuse pénétrant dans le 
cristal sous l’incidence normale. Dans la plupart 
des cas, ces directions ne varient pas, ou varient 
peu avec la longueur d’onde; les indices de 
réfraction associés varient, bien entendu, avec la 
longueur d’onde. 

Les indices de réfraction maximum et minimum 
pour une longueur d’onde donnée, ainsi que, dans 
le cas des cristaux biaxes, l’indice pour la lumière 
qui se propage le long d’un axe optique, sont 
appelés indices principaux, et ce sont des constantes 
optiques importantes, caractéristiques du corps 
examiné. Dans le cas des cristaux uniaxes, l’un 
d’eux (w) est le même pour toutes les directions de 
propagation, et l’autre (€) est celui qui en diffère 
le plus. Dans les cristaux biaxes, y et « respec- 
tivement désignent les indices maximum et 
minimum, tandis que l’indice de la lumière se 
propageant le long de l’axe optique est appelé £. 

L'équipement nécessaire à la plupart destravaux 
de cristallographie optique est très simple, et la 
collection de pièces qu’on voit sur la figure 2 
convient à tous les problèmes normaux. L’article 
essentiel, le microscope polarisant, est un micro- 
scope composé muni d’une platine tournante et de 
deux nicols (ou de deux plaques « Polaroïd » dans 
certains modèles modernes anglais ou améri- 
cains!). Le nicol inférieur (polariseur) est fixé 
au-dessous de la platine, et le nicol supérieur (ana- 
lyseur) quelque part au-dessus de l'objectif. Avec 
les deux nicols en position et « croisés», on peut 
distinguer immédiatement les cristaux cubiques 

1Ces microscopes sont maintenant fabriqués par MM 
Cooke, Troughton et Simms, et par la Spencer Lens Com- 
pany. Voici leurs avantages: ils peuvent avoir une grande 
ouverture sans dépense inutile, la construction du micro- 
scope est simplifiée, et le fabriquant ne dépend plus d’un 


approvisionnement en spath d’Islande de qualité optique, 
qui n’est pas abondant. 
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des cristaux anisotropes, car les premiers demeu- 
rent dans toute position aussi sombres que le reste 
du champ, tandis que les autres, dans la plupart 
des positions, présentent des couleurs de polarisation 
(si l’on se sert de lumière blanche), mais aussi 
« s’éteignent » à des intervalles de 90° si l’on fait 
tourner la platine. Ces phénomènes tiennent à ce 
que la matière isotrope ne change pas la direction 
de vibration de la lumière fournie par le polari- 
seur. Mais les cristaux anisotropes dédoublent 
cette lumière en un faisceau « rapide» et un fai- 
sceau « lent » dont les composantes interfèrent dans 
l’analyseur. Il n’y a qu’une partie du spectre 
dont les composantes émergent en phase, aussi 
voit-on une lumière colorée. Lorsqu'on fait 
tourner la platine, à des intervalles de 90°, les 
directions de vibration privilégiées du cristal 
deviennent parallèles à celles des nicols, et il y a 
alors extinction car le cristal ne change pas la 
direction de vibration de la lumière fournie par le 
polariseur (voir figure 1). En observant l'effet de 
compensateurs (coins et plaques en matière cris- 
talline, dont on connaît l’orientation optique et la 
biréfringence—voir figure 2) sur la couleur de 
polarisation d’une section cristalline, on peut 
déterminer ses directions de vibration « rapide » 
et « lente ». 

En illuminant un cristal entre nicols croisés par 
un faisceau lumineux fortement convergent, et en 
faisant ensuite converger en un foyer les rayons 
qui ont traversé le cristal en suivant des directions 
parallèles, on obtient une figure d’interférence. C’est 
en général un motif formé de couleurs de polari- 
sation et de bandes obscures. L'étude des figures 
caractéristiques présentées par certaines sections 


du cristal montre s’il est uniaxe ou biaxe, et 
permet, dans ce dernier cas, de mesurer l’angle 
des axes optiques. C’est aussi une méthode im- 
portante de détermination des directions de 
vibration principales (c’est-à-dire, celles qui 
correspondent aux indices principaux) par rap- 
port à la forme extérieure du cristal. 

On mesure les indices de réfraction par le 
microscope polarisant en se servant du fait que, 
lorsqu'un cristal est immergé dans un liquide de 
même indice, la surface de séparation cristal- 
liquide disparaît. Il suffira, par suite, d’effectuer 
des préparations de fragments du matériel étudié 
dans une suite de liquides d’indices connus, 
jusqu’à ce qu’on en trouve un avec lequel la 
limite extérieure du cristal soit invisible. La 
recherche est facilitée, du fait que, plus la diffé- 
rence d’indice est grande entre cristal et liquide, 
plus le cristal se détache en relief, et aussi par 
l'observation de ce qu’on appelle la ligne de 
Becke. C’est une ligne lumineuse brillante qui 
apparaît, dans des conditions d’éclairement con- 
venable, juste à l’intérieur du milieu d’indice le 
plus élevé, et (ce qui est une indication plus sûre) 
pénètre plus avant dans ce milieu quand on sou- 
lève légèrement le tube du microscope. On peut 
de cette façon comparer séparément les deux 
indices d’une section biréfringente à l’indice d’un 
liquide en se servant de lumière polarisée et en 
isolant les deux faisceaux comme on l’explique 
sur la figure 1. 

La figure 4 illustre l’application de cette mé- 
thode au phosphate d’ammoniaque dihydrogéné, 
composé uniaxe, qui cristallise habituellement en 
prismes carrés terminés par des pyramides. Ces 
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FIGURE 1 — Séparation des faisceaux transmis par une section cristalline. Dans les deux positions de la figure le cristal 


serait « à l’extinction» entre nicols croisés. 

(a) La direction de vibration AB du cristal est parallèle à la 
direction de vibration de la lumière fournie par le polariseur; 
la lumière vibrant parallèlement à CD n’est pas transmise. 


(b) Le cristal a été tourné de 90°. C’est maintenant la direc- 
tion de vibration CD du cristal qui est parallèle à la direction 
de vibration de la lumière fournie par le polariseur; la 
lumière vibrant parallèlement à AB n’est pas transmise. 
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(a) Immergé dans un liquide d’indice 1,494 (D) (X 100). Lumière polarisée 
vibrant parallèlement au fil horizontal du réticule. Les cristaux qui reposent 

parallèlement à cette direction se détachent très peu, parce que l'indice pour la LS 
vibration parallèle à leur longueur est égal à celui du liquide. (Voir (b).) 

(b) Propriétés optiques de la section présentée par les cristaux en (a). 


FIGURE 2 (à gauche) — Equipement nécessaire à la 
détermination des propriétés optiques des cristaux. 


À — Microscope polarisant. 


B — Compensateurs (coin de quartz, lame quart 
d’onde en mica, lame onde en gypse). 

C — Liquides d'indices de réfraction connus. 

D — Réfractomètre d’ Abbé pour contrôler les indices 
de C 

E — Source de lumière blanche. 

F — Lampe au sodium. 


1:72-174 


FIGURE 3 — p-Nitrobromobenzène. 


FIGURE 4-— Cristal de NH,H,PO,, monté dans un liquide d'indice 1,531 (D), en lumière polarisée (X 100). Le 
diaphragme sous la platine est presque fermé. 

(a) Vibration lumineuse verticale, parallèle à la direction de vibration € (1,479, D). Remarquer le relief. 

(b) Vibration lumineuse horizontale, parallèle à la direction de vibration w (1,525, D). Le cristal et le liquide sont presque 


identiques. Remarquer dans les deux cas la ligne de Becke, juste au dehors du contour du cristal, ce qui prouve que l’on a: 
indice liquide > indice du cristal. 
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FIGURE 5 — Distinction entre des mélanges de sels formés à partir des mêmes ions. 

(a) PbCI, + Ba(NO;), dans un liquide d’indice 1,633 (X 480). Diaphragme sous la platine presque fermé. 
On voit sur le cristal arborescent de PbCI, (biréfringent, nn — 2,199-2,260), dans la moitié supérieure de la 
figure, la ligne de Becke à l’intérieur du cristal. Sur le gros cristal de Ba(NO3;) (isotrope, np = 1,571), dans 
la moitié inférieure de la figure, on voit la ligne de Becke à l'extérieur du contour du cristal. 

(b) PE(NO 3)» + BaCl,.2H,0 dans le même liquide (X 100). Il y a au centre de la figure deux gros cristaux 
de PE(NO3;)2 (isotrope, np = 1,7815) très en relief, séparés par un cristal de BaCl,.2H,0 (biréfringent, 
np = 1,635-1,660). Ce dernier se détache à peine, puisque l’on a: indice du liquide # indice du cristal. 


FIGURE 6 -— Sections minces d’une brique de silice (X 50). 
(a) Brique cuite à basse température, avant l'emploi. La partie claire (en bas, à droite) est un fragment de 
ganister constitué par du quartz inaltéré. Le reste est principalement de la matière interstitielle, constituée par des 
grains de quartz inaltérés, avec de la cristobalite et du verre. 
(b) Après l’emploi comme brique pour le toit d’un four à sole. Zone intérieure, constituée par de la cristobalite 
isotrope (grains blancs) et de la magnétite (constituant noir), provenant du chargement du four. 
(c) La même, zone à tridymite. La tridymite (blanche sur la figure) a des formes caractéristiques en prismes et 
« fer de lance », dont on voit un exemple juste au-dessus du centre de la figure. 
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cristaux sont couchés sur le côté, et dans cette 
position, ils présentent les deux indices principaux, 
e correspondant à la lumière qui vibre selon la 
longueur du prisme, et w pour la direction 
transversale. 

Dans des cas de ce genre, la détermination des 
indices principaux est simple. Mais il arrive sou- 
vent, particulièrement avec les cristaux présentant 
moins de symétries, que les faces les plus étendues, 
qui déterminent la position du cristal sur la plaque 
de verre, ne soient parallèles à aucune des direc- 
tions principales de vibration, si bien que les 
indices présentés ont des valeurs intermédiaires. 
Il existe des méthodes simples pour déterminer les 
indices principaux de tels cristaux, et aussi de 
grains et fragments cristallins sans forme extérieure 
caractéristique, qui sont couchés au hasard sur la 
plaque, mais on n’a pas ici la place de les décrire. 
Disons seulement, cependant, qu’il n’est pas 
toujours nécessaire de déterminer les indices 
principaux d’une substance pour l'identifier. La 
figure 3 illustre un cas de ce genre. Le p-nitro- 
bromobenzène cristallise d’habitude comme on 
peut le vair en (a) et presque tous les cristaux re- 
posent sur la plaque de façon à présenter les 
caractères optiques montrés en (b), qui donne 
linclinaison des directions de vibration sur l’axe 
long du cristal, les indices de réfraction (dont 
aucun n’est principal), et, dans le cercle central, 
la figure d’interférence. 

Les exemples suivants ne sont qu’une minorité 
dans la multitude de ceux qu’on pourrait décrire 
pour illustrer la valeur de la méthode optique, 
mais ils peuvent donner une idée de la variété des 
problèmes traités. 

L’analyse chimique qualitative d’un mélange 
de sels ne révèle que les ions présents. Supposons, 
par exemple, qu’on ait trouvé les ions baryum, 
plomb, nitrate et chlorure. Est-ce un mélange 
de PbCI, et Ba(NO;):, ou de Pb(NO;), et 
BaCI,.2H,0, ou de quelque autre variante 
possible? La connaissance de leurs indices de 


- réfraction et du fait que les deux nitrates sont 


isotropes permet d’en décider en quelques 
minutes, simplement en faisant une préparation 
du mélange dans un liquide d’indice inter- 
médiaire entre les valeurs extrêmes présentées 
par les sels, et en observant la ligne de Becke et 
le comportement entre nicols croisés (voir figure 5). 

Il y a quelques années, l’auteur a eu l’occasion 
d'examiner des échantillons d’iodomercurate de 
potassium, et de phosphate d’ammoniaque 
dihydrogéné de pureté douteuse [2]. Sous le 
microscope, on vit que le premier contenait des 


cristaux isotropes incolores, d’indice légèrement 
supérieur à 1,66. Cela montra que l’impureté 
était de l’iodure de potassium, qui est cubique, 
d'indice 1,67. On trouva associés au phosphate 
uniaxe des fragments ayant un indice de valeur 
différente, et qui, de plus, donnaient les figures 
d’interférence des cristaux biaxes. Cela suggéra 
que l’impureté pouvait être le phosphate diam- 
moniacal, fait confirmé par la mesure de 
l'indice Dans les deux cas, l’analyse chimique 
s'était révélée impuissante à identifier l’impureté. 

Benedict a cité de nombreux exemples de l’em- 
ploi du microscope polarisant en chimie organi- 
que [3]. Par exemple, dans l’étude de la prépara- 
tion de certains amino-acides, il put gagner 
beaucoup de temps en se servant des méthodes 
optiques d’identification (fondées sur des données 
précédemment obtenues par Keenan, wir ci- 
dessous), particulièrement parce que les amino- 
acides ont des points de fusion mal définis, qui ne 
peuvent servir à les caractériser. On put examiner 
rapidement au microscope une goutte du mélange 
réactionnel pour voir si elle contenait effective- 
ment le produit demandé, si bien qu’on ne perdit 
pas de temps à mener à terme l’extraction des 
produits dans des essais infructueux. Les mêmes 
moyens ont permis également l’investigation de 
réactions secondaires. 

Bennett et ses collaborateurs ont employé la 
méthode pour différencier des stéréo-isomères 
organiques, dont les trithioacétaldéhydes iso- 
mères sont un exemple particulièrement intéres- 
sant [4]. La théorie de la stéréo-isomérie n’admet 
que deux isomères, et on trouva au microscope 
qu’un troisième prétendu isomère était un mé- 
lange eutectique des deux isomères prévus. 

Pour démontrer la valeur de la méthode 
optique en chimie organique, et augmenter 
l’ensemble des données publiées, on a entrepris un 
grand nombre d’études de cristallographie opti- 
que de séries de composés voisins au cours des 
trente dernières années, particulièrement en 
Amérique. Les résultats les plus importants dans 
ce domaine sont dûs à G. L. Keenan et W. H. D. 
Bryant. Keenan s’est occupé des sucres, des 
amino-acides, et de produits énumérés dans la 
« U.S. Pharmacopæia » [5] tandis que Bryant a 
étudié des dérivés d’alcools, d’aldéhydes et 
d'acides aliphatiques [6] parmi bien d’autres 
composés. À part un très petit nombre d’excep- 
tions, on a trouvé qu’il était possible de différencier 
aisément l’un de l’autre les composés d’une même 
série par la mesure de leur indice de réfraction, 
ou par quelque autre essai optique simple. 
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La méthode optique a contribué de façon im- 
portante, et parfois essentielle, à l'identification 
des phases solides dans les études d’équilibres de 
phases. C’est ainsi que dans les recherches sur les 
systèmes de silicates de haute température, comme 
celles que l’on poursuit depuis quelques années en 
Amérique, et à la Building Research Station en 
Angleterre, les méthodes usuelles d’analyse ther- 
mique sont de peu d’utilité, car l’équilibre est 
atteint trop lentement. La méthode généralement 
consiste à tremper les mélanges des constituants en 
équilibre, et à examiner le solide résultant au 
microscope polarisant. Tout liquide présent dans 
le mélange en équilibre initial est transformé par 
la trempe en un verre, reconnaissable à sa nature 
isotrope. On identifie les phases solides cristal- 
lines par leurs propriétés optiques caractéristiques. 
De cette façon on peut construire le diagramme 
thermique. La connaissance des équilibres dans 
des systèmes de ce type a une importance fonda- 
mentale pour les recherches pétrographiques, et 
dans l’étude des ciments, laitiers et réfractaires. 
L'exemple classique, qui a jeté une vive lumière 
sur la constitution du ciment Portland est le sys- 
tème CaO-Al,0;,-SiO,, étudié par Rankin et 
Wright [7], et, dans le même ordre d’idées, 
l'important système quaternaire CaO-2Ca0, 
Si0,-5CaO, 3A1,0,-4Ca0, ALO;, Fe,O, a été 
étudié par Lea et Parker [8]. 

Les méthodes optiques jouent un rôle important 
dans l’étude de la valeur pratique des réfractaires, 
et les transformations des briques de silice dans les 
fours à sole en sont un bon exemple. Dans une 
brique cuite à basse température, avant l’emploi, 
la silice est présente principalement sous forme de 
quartz (figure 6(a)) qu’on peut distinguer des 
autres modifications polymorphiques de la silice 
par sa double réfraction marquée. A l’emploi, 
dans la zone intérieure et la plus chaude de la 
brique, la silice se transforme en cristobalite 
(figure 6(b)) qui est isotrope, et par conséquent 
immédiatement identifiable entre nicols croisés. 
A côté de cette zone, il y en a une légèrement 
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Biréfringence (n’7-n’a) 
FIGURE 7 — Relation entre la biréfringence et la résistance 
des fibres de coton (longueurs de 1 mm et 1 cm). 
(n'y et n'a sont les indices pour les vibrations lumineuses 


respectivement parallèles et perpendiculaires à la fibre.) 
(Reproduit avec l’autorisation de la British Cotton Industries Research Association.) 


moins chaude, où la silice s’est transformée en 
tridymite (figure 6(c)), qui a une faible biréfrin- 
gence et, de plus, cristallise en cristaux de forme 
caractéristique. L’étendue de ces zones montre le 
gradient de température auquel la brique a été 
soumise, facteur important dans la durée de vie 
du revêtement du four. 

On a entrepris de nombreuses recherches sur 
les relations entre les propriétés optiques, en 
particulier les indices de réfraction des fibres, et 
leurs autres propriétés physiques. C’est ainsi que 
la British Cotton Industry Research Association 
[9] a trouvé qu’il existe une relation étroite entre 
la biréfringence des fibres de coton et leur résis- 
tance (voir figure 7). 
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Les principes 


de l'analyse chromatographique 
A. J. P. MARTIN 


La chromatographie est une méthode d’analyse chimique basée sur la différence d’adsorp- 
tion dans un procédé en contre-courant. Bien que les principes de la méthode aient été 
solidement établis par le botaniste polonais Tswett il y a plus de trente ans, ce n’est qu’au 
cours des dix dernières années que les chimistes ont apprécié sa valeur et l’ont employée dans 
la pratique. M Martin décrit dans l’article qui suit les caractéristiques principales de cette 
technique et discute quelques vues théoriques d’importance pour l’emploi de la méthode. 


L'analyse chromatographique présente le même 
rapport avec les méthodes simples de séparation 
par adsorption dans lesquelles l’adsorbant est 
simplement agité avec la solution, que la 
distillation simple avec la distillation en 
colonne de fractionnement. L’analogie avec 
la colonne de fractionnement est en effet très 
étroite. De même qu’une distillation à l’aide 
d’une colonne de fractionnement équivaut à 
des milliers de distillations partielles, l’analyse 
chromatographique équivaut avec son mouve- 
ment ordonné du liquide par rapport à l’adsor- 
bant avec lequel elle se met constamment en 
équilibre, à des agitations répétées avec un 
adsorbant, suivies de filtration. Dans bien des cas 
cette vitesse de mouvement différente permet la 
séparation jusqu’à un degré de contamination 
infinitésimal de substances présentant un degré 
d’adsorbabilité si voisin qu'aucune séparation 
appréciable ne pourrait être obtenue par simple 
agitation avec l’adsorbant. 

Le chromatogramme idéal se compose d’un 
tube contenant une colonne d’adsorbant poreux 
à travers laquelle passe le solvant. Le rapport du 
solide au liquide est constant en tous points et le 
courant liquide est uniforme. Supposons main- 
tenant qu’une solution d’un produit convenable 
passe à la place du solvant pur. Si pour une 
section mince quelconque de la colonne la pro- 
portion de corps dissous dans le solvant est a, 
on aura (1 — à) pour la quantité adsorbée sur le 
solide. L’équilibre entre le solide et le liquide 
s'établit instantanément et il ne se produit aucune 
diffusion. Il est évident, puisqu’une quantité « 
se déplace avec la même vitesse que le liquide et 
qu’une quantité (1 — «) est stationnaire, que la 
vitesse de déplacement du corps dissous est à fois 
la vitesse de déplacement du liquide. Ce rapport 


de la vitesse de déplacement du corps dissous à 
la vitesse du liquide est appelé valeur R7. C'est 
ce cas idéal interprété par Wilson [1] qui est 
représenté sur la figure 1. 

En fait, l’équilibre n’est pas atteint instantané- 
ment. Le corps dissous doit se déplacer du 
liquide au solide, et vice versa, ce qui a d’impor- 
tantes conséquences pratiques. Pour que l’équi- 
libre s’établisse rapidement, il faut rendre aussi 
faible que possible l’espace sur lequel la diffusion 
étendra le corps en solution. Par conséquent il 
est presque toujours désavantageux de ne pas 
employer un adsorbant finement broyé. La 
figure 2 montre comment la bande du corps en 
solution perd son contour net dans le cas où 
l'équilibre n’est pas atteint instantanément. A 
mesure qu’elle descend le long de la colonne la 
bande se rapproche de plus en plus de l’allure de 
la « courbe d’erreur ». 

Nous avons supposé jusqu’à présent que le 
rapport de la concentration du corps dissous dans 
le liquide et dans l’adsorbant était constant à 
l'équilibre, c’est-à-dire que l’on a admis une 
isotherme d’adsorption linéaire. Ce n’est géné- 
ralement pas le cas. D’une manière générale, la 
proportion de corps dissous dans la phase liquide 
croît avec la concentration (isothermes d’adsorp- 
tion de Freundlich ou de Langmuir). Les 
figures 3 et 4 montrent la forme des bandes qui 
en résultent. La valeur de R; croît avec la con- 
centration; en conséquence, la partie avant de la 
bande se déplace plus rapidement que la partie 
arrière et la bande s’élargit. L’avant reste 
relativement net (figure 4), car la couche de 
concentration décroissante, située à l’avant de la 
bande et qui résulte de la diffusion et d’un 
équilibre lentement atteint, est continuellement 
dépassée par la bande plus concentrée, située 
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$ | ; FIGURE 1 — Représentation d’un chromatogramme idéal. Equilibre instantané, de 
pas 
g diffusion, isotherme d’adsorption linéaire, celle-ci est représentée à gauche de la figure. On 
€ 8 F voit à droite Le résultat obtenu en mettant dans la colonne une solution contenant des 
< 2 se Eu égales de deux substances, À et B. Les bandes de À et B ne changent pas de 
2 € £ 9 orme. 
Déplacement de la bande 
$ Re = Déplacement da liquide proportion de corps dissous dans le liquide 
8 E 
ê Concentration en liquide! A M Êe B SES 
ESS on de l'avant 
isotherme d'adsorption B RF 0,76 du liquide 
Solution avant passage ê ë 
# dans la colonne 
2 
FE FIGURE 2 — Les conditions sont les mêmes que dans la figure 1, mais l’équilibre n'est 
€ £ pas atteint instantanément. La forme des bandes se rapproche de celle de la courbe d'erreur 
- = normale. Si les mesures sont effectuées à partir du centre de la bande la valeur de Rÿ est 
© C2 inchangée. Si les bandes sont étroites à l’origine leur largeur est proportionnelle à la racine 
5 £9 A pans + 3 la distance parcourue par chacune le long de la colonne 
G Concentration en liquide À 
te Position de l'avant 
isotherme d'adsorption B du liquide 
d = 
y 
Solution avant passage ê 
s dans la colonne 
£ s FIGURE 3— Les conditions sont les mêmes que dans la figure. 1, mais l’isotherme 
à d’adsorption n’est pas linéaire. La valeur à l'avant de la bande est la même que 
É £ 5 $ A précédemment, mais la partie arrière se déplace relativement lentement. 
die 
Position de l'avant 
isotherme d'adsorption B £ du liquide 
Solution avant passage ê 5 
s dans la colonne 
s| / 
- 2e FIGURE 4 — Un cas rencontré dans la pratique. Aucune des conditions énumérées pour la 
£ Ê cs 2: ñe s’y applique. Les bandes sont plus nettes à la partie à l'avant qu’à la partie 
B 
gd 
EILS Position de l'avant 
Isotherme d'adsorption B du liquide 
€ 
Solution savant page ® 4 
dans la colonne FIGURE 5— d'analyse frontale. Lorsque l’on fait passer la solution de façon 
continue dans il se forme des fronts successifs, chaque palier 
€ nouvelle substance. Les substances les. plus fortement adsorbées éluent dans une certaine 
2 ne A mesure celles qui le sont moins. On doit cette méthode à Tisélius, qui a employé des 
à £ 2 méthodes optiques pour la détermination des concentrations à chaque palier. 
cie 
U 
© 
Solution 
colonne A A q 
o £$ FIGURE 6 — Exemple de déve É par ement. On fait la solution à 
D ô travers une colonne et ensuite À 
A adsorbée. Les concentrations des phases solide et liquide sont données par l'intersection de 
5 : la droite OP avec les isothermes d’adsorption des substances À, B et C; P est déterminé 
\ par la concentration du corps dissous D. Donc, pour. une concentration 
| donnée du dissous les entre les paliers permettent 
2IÈZ D de mesurer la quantité de chaque substance. 
52 
ê 8 B À 
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FIGURES 1-6 - Exemples caractéristiques d’adsorption chromatographique. Pour plus de détails, voir le texte. 
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FIGURE 7 — Phases successives du développement d’un chromatogramme d’adsorption obtenu en faisant passer un extrait 
d'herbe dans du cyclohexane à travers une colonne d’amidon. 

(a) Début du développement. Des substances incolores déplacent la chlorophylle et le carotène. Rr = 1. 

(b) La majeure partie du produit incolore a été adsorbée et la bande de carotène est visible en avant de la chlorophylle. Rr < 1. 


(c) Les bandes colorées ont été séparées, les pigments extraits à nouveau dans le cyclohexane et la solution ainsi obtenue a été 
passée à travers une nouvelle colonne. Les substances déplagantes ont été laissées dans l’ancienne colonne. Le développement 
par élution (page 27) montre des bandes de chlorophylles, de xantophylles et de carotènes. 


FIGURE 8 — {dentique à 7(c), mais le développement a été fait avec du benzène au lieu de cyclohexane. 
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FIGURE 9 -— La solution employée pour les chromatogrammes de la figure 7 a été passée à travers une colonne d’oxyde de 
magnésium: les chlorophylles sont fortement retenues. Le développement a mis en évidence des xanthophylles et des carotènes. 
FIGURE 10 — Chromatogramme de partage montrant la séparation d’acétyl alanine, d’acétyl valine, d’acétyl proline et 
d’acétyl leucine sur une colonne de gel de silice. Le gel de silice a été préparé avec de l’eau contenant du méthyl orange comme 
indicateur, et la position des acétyl-amino acides est indiquée par la coloration rouge. 

FIGURE 11 — Séparation sur une colonne de gel de silice de l’acétyl proline et de l’acétyl valine, en présence d’un indicateur 
spécial. L'emploi de colonnes du type montré permet l'estimation quantitative de l’alanine, de la valine, de la leucine et de 
l’isoleucine, de la phényl-alanine, de La tyrosine et de la methionine contenues dans un hydrolysate de 20 mg de protéine. 
FIGURE 12 — Séparation sur une colonne de gel de silice des sels de cuivre de l’alanine et de la valine. Le chromatogramme 
de partage a été dévelobbé à l’aide d’un mélange de chloroforme et de butanol. 
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Chromatogrammes de partage sur bandes de papier filtre. Une goutte de solution d’amino-acides est placée près du sommet 
$ d’une bande de papier filtre suspendue dans une cuve de verre et maintenue dans une atmosphère saturée d’eau et de solvant. Le 
: solvant, également saturé d’eau, circule de long de la surface de la bande de papier filtre. Après 4-48 heures la bande est 

séchée, on pulvérise à sa surface une solution de ninhydrine puis on la chauffe. Le réactif montre la position des amino-acides. 


Amino-acides déposés en ce point —> X X X X <—Hydrolysate déposé en 
ce point 
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FIGURE 13 — Séparation de la glycine, de l’alanine, de la valine et de la leucine, avec emploi de butanol comme solvant. 


À FIGURE 14 — Chromatogramme obtenu avec un hydrolysate de moelle épiniere (a) avec et (b) sans addition de norleucine 
synthétique. Opération de contrôle (c) dans laquelle la norleucine seule est employée. Le solvant est l'alcool benzylique. Ces 
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emploie l'alcool benzyhique et le butanol à la place de collidine et de phénol, mais dans ce cas les 


autres acides sont mélangés. 
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derrière elle, et qui se déplace plus rapidement. 
Le cas représenté figure 3 fut interprété par De 
Vault [3] et Weiss [4]. 

Mais il y a encore une cause de complication. 
L’adsorption d’une substance peut modifier dans 
une large mesure celle d’une autre substance. 
Ceci se produit particulièrement lorsque l’on a 
affaire aux isothermes d’adsorption du type de 
celles de Freundlich ou de Langmuir. La figure 5 
montre le résultat obtenu en faisant passer un 
volume relativement grand d’une solution de trois 
substances à travers une colonne sans « déve- 
lopper» le chromatogramme, c’est-à-dire sans 
séparation supplémentaire des bandes par un 
solvant pur. Si l’adsorption de l’un n’était pas 
affectée par l’autre, la concentration aux divers 
paliers serait la même que celle dans la solution. 

Si l’on remplace une solution mixte passant à 
travers la colonne, comme dans le cas de la 
figure 5, par une solution d’un autre corps plus 
fortement adsorbé (D), on se trouvera bientôt en 
présence d’un cas semblable à celui représenté par 
la figure 6, par le fait que chaque substance 
«élue» ou détache celle qui se trouve devant elle. 
En l’absence de toute action réciproque l’élution 
se superposerait sur un fond de la substance D. 
Ceci est intéressant parce que représentant un 
état régulier, les bandes À, B et C se déplaçant le 
long de la colonne sans changement de forme. 


MÉTHODES D’ADSORPTION 
CHROMATOGRAPHIQUE 


Les figures 4, 5 et 6 représentent trois méthodes 
différentes d'emploi des colonnes d’adsorption. 
La méthode de la figure 4 (développement par 
élution) est la plus communément employée au 
laboratoire. Après adsorption et lavage la 
colonne est découpée et l’adsorbant est extrait par 
un liquide éluant convenable ou bien le lavage est 
poursuivi de façon à faire passer les bandes les 
unes après les autres de la partie inférieure de la 
colonne dans le solvant. On désigne cette 
dernière méthode par le nom de « méthode 
chromatographique liquide », ce qui prête à con- 
fusion. Pour son emploi il est nécessaire d’avoir 
affaire à des isothermes d’adsorption linéaires, 
sans quoi chaque bande tend à s’étendre, plus ou 
moins, dans la suivante. 

La méthode de la figure 5, qui n’est pas tou- 
jours reconnue comme étant une méthode chro- 
matographique, est d’un usage très répandu dans 
l’industrie, pour l’épuration de l’eau, la récupéra- 
tion d’ions ayant une certaine valeur dans les 
eaux résiduaires industrielles ainsi que pour la 
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récupération des solvants dans l’atmosphère ou 
dans certains gaz. Il faut noter que cette récu- 
pération des solvants semble être jusqu’à présent 
le seul cas d’emploi d’un gaz comme véhicule en 
adsorption chromatographique, bien qu’il ne 
semble avoir aucune raison pour que cette 
méthode ne donne pas d’excellents résultats en 
analyse. Elle a été récemment appliquée à 
l’analyse par Tisélius qui a établi ce qu’il nomme 
«analyse frontale» et en a fait un instrument 
puissant pour le traitement de mélanges difficiles 
comme ceux d’amino-acides et de peptides. Si 
l’on traite les liquides provenant de la colonne 
par les méthodes optiques employées en électro- 
phorèse et en ultra-centrifugation, on obtient un 
sommet chaque fois que la concentration change. 
La figure 5 présenterait trois sommets. 

Tisélius a également imaginé la méthode de 
«développement par déplacement» (figure 6) dans 
laquelle on évalue la concentration de la liqueur 
provenant de la colonne à l’aide d’un interféro- 
mètre automatique. Le graphique obtenu con- 
siste en une série de paliers, la longueur de chacun 
d’eux permettant de mesurer la quantité présente 
de chaque substance, et la hauteur étant fonction 
de l’isotherme d’adsorption. 

Contrairement à ce qui se produit pour la 
méthode par élution, une isotherme d’adsorption 
non-linéaire constitue un avantage dans le cas 
des deux dernières méthodes parce que les limites 
des bandes restent plus nettes et sont plus faciles 
à observer. 


ADSORBANTS ET SOLVANTS EMPLOYÉS 

Alumine et oxydes métalliques divers. Jusqu’à pré- 
sent le choix des adsorbants et des solvants a été 
presque entièrement empirique. L’adsorbant le 
plus généralement employé en pratique de labora- 
toire est l’alumine en combinaison avec des sol- 
vants non-polaires, tels l’éther de pétrole. Divers 
oxydes et sels métalliques se comportent de façon 
comparable. La méthode de préparation de 
l’adsorbant est tout aussi importante que sa com- 
position chimique. Les groupes polaires ou 
polarisables dans le corps en dissolution sont les 
principaux facteurs déterminant l’adsorption avec 
ce type d’adsorbant. De même l’élution est régie 
par les solvants polaires ou polarisables. Si un 
solvant forme des liaisons hydrogénées, c’est 
généralement un bon agent éluant. Ces adsor- 
bants diffèrent notablement en force mais peu en 
sélectivité; l’ordre des bandes de différentes sub- 
stances est rarement différent pour les adsorbants 
de ce groupe. 
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Le charbon. Le charbon actif, employé depuis 
longtemps comme adsorbant pour la décoloration 
des solutions et pour la récupération des solvants 
n’a été appliqué à l’analyse chromatographique 
que récemment. Les isothermes d’adsorption sur 
le charbon ne sont généralement pas linéaires, ce 
qui le rend particulièrement indiqué pour « l’ana- 
lyse frontale» et pour le «développement par 
déplacement» (voir ci-dessus). Il semble avoir 
plusieurs et même peut-être de nombreux modes 
d’adsorption différents et l’on obtient par diverses 
méthodes d’activation des charbons présentant 
des sélectivités d’adsorption très variées. On peut 
dire d’une façon générale que les chaînes grasses 
et surtout les noyaux aromatiques déterminent 
l’adsorption par le charbon, tandis que les groupe- 
ments polaires sont moins importants. On voit, 
par exemple, que l’adsorption des amino-acides 
peut se faire à partir de leurs solutions aqueuses, 
et qu’ils peuvent être élués par le phénol et 
l’éphédrine. Un traitement préalable du charbon 
est généralement nécessaire pour éviter une ad- 
sorption irréversible ou une oxydation catalytique. 

Echangeurs d’ions. Les échangeurs d’ions sont 
employés depuis longtemps pour l’adoucisse- 
ment de l’eau mais ce n’est que récemment que 
leur emploi s’est développé de façon appréciable 
en analyse chromatographique. Ce sont générale- 
ment des acides ou des bases insolubles, formant 
des sels insolubles. Les premières substances de 
ce type employées, les zéolites, étaient instables en 
solution acide et on les employait pour échanger 
du Na* pour d’autres cations. Adams et Holmes 
ont montré que certaines résines synthétiques 
possédaient cette propriété d'échange. On em- 
ploie actuellement des charbons ou des résines 
sulfonés, contenant des groupes acide sulfonique, 
qui échangent des ions H* contre d’autres ions. 


De même, il y a des résines basiques qui échangent 
des anions. Dans le cas de ces adsorbants, les 
molécules adsorbées sont retenues par des forces 
électrostatiques et c’est la charge et non la 
structure moléculaire qui détermine principale- 
ment l’adsorbabilité. L’élution est effectuée à 
laide de solutions acides, alcalines ou salines. 


CHROMATOGRAMMES DE PARTAGE 


Martin et Synge ont introduit l'emploi de gel 
de silice comme adsorbant en analyse chromato- 
graphique [2]. Il faut à peu près la moitié de son 
poids en eau pour que la silice forme un gel qui ne 
paraisse pas humide. Une silice ainsi saturée et 
n'importe quel solvant peu ou pas miscible à 
l’eau permettent de faire un chromatogramme. 
Si le solvant est bien choisi il ne se produit 
aucune adsorption sur la silice même et 
l’opération dépend entièrement du partage entre le 
solvant et l’eau (figure 10). Dans un chromato- 
gramme de partage de ce type la valeur calculée 
de Rr, dérivée du coefficient de partage et des 
quantités d’eau et de solvant non-miscible, coïn- 
cide avec la valeur observée. 

On peut remplacer l’eau par d’autres liquides 
et la silice par de la cellulose ou diverses autres 
substances. Si l’on emploie la cellulose sous forme 
de papier filtre il est possible d’obtenir un 
chromatogramme à deux dimensions en faisant 
passer successivement deux solvants perpen- 
diculairement l’un à l’autre (figures 13-16). 

Le chromatogramme de partage présente un 
très haut degré de sélectivité. On peut choisir des 
solvants qui s’associent avec des groupes spéciaux 
des corps dissous. Il existe une analogie très 
étroite entre l’effet de l’association sur le coeffi- 
cient de partage de deux liquides et l’effet qui 
mène à la production de mélanges azéotropiques. 
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«The Chemical Society of London 


Après un retard de six ans occasionné par la 
guerre, la «Chemical Society of London» (Société 
chimique de Londres) va célébrer le centenaire 
de sa fondation les 15, 16 et 17 juillet 1947. 
Parmi les événements qui marqueront cette 
occasion le plus important sera la Conférence 
Faraday que donnera Sir Robert Robinson, 
ancien Président de la Société et Président actuel 


de la « Royal Society». Les fêtes du centenaire 
seront suivies par le Onzième Congrès de Chimie 
pure et appliquée, qui se tiendra également à 
Londres. De nombreuses personnalitées étran- 
gères ont été invitées, et si toutes sont présentes la 
réunion tenue à Londres en juillet prochain sera 
peut-être la plus grande des réunions inter- 
nationales de chimistes qui ait jamais eu lieu. 
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Les composés organo-siliciés 


et leurs applications industrielles 
D. V. N. HARDY 


L'étude des composés organo-siliciés a commencé il y a plus de quatre-vingt ans. Le 
professeur F. S. Kipping, membre de la Royal Society, y a contribué de façon importante 
mais ce n’est que vers la fin de la dernière guerre que l’on commença à parler de leurs applica- 
tions industrielles. Les observations originales étaient peu nombreuses, particulièrement du 
fait de la difficulté de se procurer les matériaux nouveaux, et la nature précise des produits 
était tenue secrète pour des raisons militaires aussi bien que commerciales. 


Bien que les premières recherches sur la chimie 
des composés organo-siliciés aient été entreprises 
par une série de savants continentaux, en particu- 
lier Friedel et ses élèves Crafts et Ladenburg, 
on y associera toujours le nom du professeur F.S. 
Kipping et de son école de chimistes de University 
College à Nottingham. Débutant en 1899, 
Kipping poursuivit assidûment ses recherches 
pendant près de quarante ans et fit paraître plus 
de cinquante articles sur ce sujet dans le Yournal 
of the Chemical Society. La tâche était ardue et 
hérissée de difficultés expérimentales dont la 
moindre n’était pas la tendance remarquable des 
composés à former des produits amorphes, col- 
lants; mais Kipping continua avec une patience 
et une persévérance inlassables à rassembler une 
quantité de renseignements précis et détaillés, 
d’une grande valeur, et dont l’exactitude à tou- 
jours été démontrée. 

L'étude théorique des composés organo-siliciés 
progressa suivant les méthodes classiques. Elle 
consista surtout dans la préparation et la carac- 
térisation de divers composés et dans la détermina- 
tion de leurs propriétés chimiques, l'intérêt 
théorique étant concentré surtout sur les analogies 
entre les composés organo-siliciés et leurs corres- 
pondants carbonés. On trouva que cette analogie 
n’était pas très profonde. Le silicium dans son 
pouvoir de combinaison avec lui-même et avec 
d’autres éléments, n’approche en rien la versa- 
tilité du carbone, et la variété facile et subtile des 
réactions organiques ne 
se rencontre pas dans la 
chimie des composés or- 
gano-siliciés. La tendance 
remarquable à former de 
grosses molécules conte- 
nant des chaînes, des noyaux ou des réseaux dans 
lesquels alternent les atomes de silicium et d’oxy- 


gène est d’une importance primordiale dans ces 
composés. L’acide silicique et les silicates sont 
construits sur ce modèle et il en est de même pour 
beaucoup de composés organo-siliciés oxygénés. 

Les méthodes de préparation de ces composés 
sont peu nombreuses; elles consistent principale- 
ment à traiter un halogénure de silicium ou un 
silicate d’alcoyle par un dérivé organo-métallique 
ou son équivalent. Friedel et Crafts [1] em- 
ployaient le tétrachlorure de silicium et les com- 
posés alcoyle-zinciques: 

SiCl, + 2Zn(C,H;); —— Si(C:H;)4 + 2ZnCl, 
et Ladenburg [2] a montré qu’il était possible, 
non seulement d’employer l’orthosilicate d’éthyle 
à la place du tétrachlorure de silicium, mais 
encore que l’on pouvait préparer des arylchloro- 
silanes à l’aide de dérivés diaryles du mercure: 
2SiCl, + 2C,H,SiCl, + HgCl 
On peut également obtenir les arylsilanes par 
interaction du tétrachlorure de silicium, d’un 
aryl-halogène et du sodium [3]: 
CI + SiCI, + 8Na —+ + 8NaCI 
Kipping élargit la méthode en utilisant les 
réactifs de Grignard avec toute leur élégance et 
leur souplesse. Tous ces procédés de synthèse 
permettent l’introduction de un à quatre radicaux 
organiques monovalents, soit en une opération 
en réglant les proportions relatives de réactifs, 
soit par traitements successifs des composés inter- 
médiaires purifiés, par le même réactif ou des 
réactifs différents: 


SiC1, + CH,MgBr —> CH,SiCl, 
CH,SiC1, + C,H,MgBr —> C,H,(CH,)SiCl, 
CH, (CH,)SiCl, + C;H,MgBr —+ 


La conséquence immédiate est que la réaction 
ne peut être arrêtée à un stade intermédiaire 
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déterminé, ce qui fait que les rendements peuvent 
être mauvais et aussi que les produits peuvent être 
difficiles à séparer par distillation fractionnée. Le 
but primitif de Kipping était de voir si le silicium 
ressemblait au carbone et présentait une distribu- 
tion equispatiale des quatre valences. Par la 
méthode indiquée ci-dessus il prépara un certain 
nombre de composés asymétriques et leurs sels 
avec des bases optiquement actives mais ne put 
parvenir à dédoubler un seul composé contenant 
un atome de silicium unique. Il fut cependant 
assez heureux [4] Pour obtenir les inverses 
optiques de composés tels que l’acide 1, 2-di- 
benzyle-1, 2-dipropyl-disiloxane- 
disulfonique!: 


CH,C,H, 


C;H,CH; 

Les composés du type R;SiX (où R représente 
un radical hydrocarboné monovalent et X un 
atome d’halogène ou un groupe alcoxyle) sont 
facilement hydrolysés et donnent les silicols 
(silanols) correspondants. Ces corps sont générale- 
ment des huiles à point d’ébullition élevé ou des 


HOSiPh,.O.SiPh,.OH 
Tétraphényldisiloxandiol (p.f. 113° C) 


solides cristallins donnant facilement par dés- 
hydratation des disiloxanes. Ainsi, par exemple, 
le triéthylchlorosilane donne le triéthylsilicol 
(p.e. 184° C) dont l’odeur rappelle celle du 
camphre, et un liquide visqueux, l’hexaéthyldi- 
siloxane (p.e. 231° C): 
+ H,0 (C,H,),Si0OH 

Des structures de ce type ne peuvent donner des 
corps plus complexes mais il en est tout autrement 
dans le cas des produits obtenus par hydrolyse de 
composés du type R,SiX,. En effectuant l’hydro- 
lyse dans les meilleures conditions il est possible 
d’isoler les disilicols simples: 

+ 2H 30 —— (C,H5) 2Si(OH)» 
mais ceux-ci ont une aptitude marquée à se 
déshydrater et il en résulte généralement des pro- 
duits plus compliqués, tels que le liquide sirupeux 
à poids moléculaire élevé obtenu par Martin et 
Kipping [5] à partir de diéthyldichlorosilane. Ce 
sirop distillait sans décomposition au-dessous 
de 300° C et possédait la formule empirique 
C{H,,Si0. En partant du diphényldichloro- 
silane, Kipping [6] put isoler le diphényldisilicol 
simple et des produits de condensation, l’un de 
structure linéaire, l’autre cyclique, de formule: 


HOSiPh,.0O.SiPh,.O.SiPh,.OH 
Hexaphényltrisiloxandiol (p.f. 112° C) 


HOSiPh,.O.SiPh,.O.SiPh,.O.SiPh,.OH 
Octaphényltétrasiloxandiol (p.f. 128-5° C) 


SiPhy—O\ 
O SiPh, 


NSiPh,;—0/ 


Hexaphénylcyclotrisiloxane 
(p.f. 188° C) 


O 


Octaphénylcyclotétrasiloxane 
(p.f. 210° C) 


Des composés encore plus complexes, à chaînes 
plus longues et anneaux plus grands entrent 
probablement dans la composition des produits à 
consistence de colle que l’on obtient par simple 
chauffage de ces composés. Les corps inter- 
médiaires du type RSiX; sont hydrolysés et 
donnent les organosiloxanols: 


R.SiX, + 2H,0 = R.SiO.OH + 3HX 


Ce sont généralement des poudres amorphes ou 
des solides durs et cassants; beaucoup n’ont pas 
de point de fusion bien défini et quelques-uns sont 
tout-à-fait infusibles. Ils consistent en produits 
de condensation de divers degrés de complexité, 


1Le système de nomenclature employé est celui de KR. O. 
Sauer [8]. 


dérivés des organo-trisilicols hypothétiques de 
formule: (RSi(OH);) et peuvent avoir une struc- 
ture linéaire, cyclique ou ramifiée, le produit final 
de déshydratation étant ramifié, insoluble et 
infusible: 


| | 
... 


O-SiR.O.SiR.O.SiR.O.SiR.O.SiR 
| 
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Le renouveau d’intérêt pour la chimie des com- 
posés organiques du silicium dérive naturellement 
de l’étude intensive et du développement commer- 
cial des polymères élevés. Ils constituent un 
nouveau groupe de produits fortement condensés, 
présentant un bien plus haut degré de stabilité 
thermique que les plastiques actuellement en 
usage. Leur structure essentielle, composée de 
groupements siloxanes successifs, et analogue à 
celle des silicates, laisse penser qu’ils peuvent être 
de bons isolants électriques. Il semble que des 
recherches aient été 
poursuivies dans cette 
voie par des savants 
russes dès les débuts car 
en 1932 Dolgof [7] 
publia une revue de 
travaux antérieurs sur 
les composés organo- 
siliciés et en 1935 Shtet- 
ter [9] prenait un brevet 
pour la production 
de chlorosilanes substi- 
tuées, à partir de tétra- 
chlorure de silicium et 
des hydrocarbures non- 
saturés les plus simples, 
tels que l’acétylène et 
l’éthylène. Quelques 
années plus tard An- 
drianof [10] et Kotow 
[11] publièrent plu- 
sieurs articles sur les pro- 
duits de condensation 
des alcoyls et arylsil- 
oxanols (R.SiO.OH) et 
leur emploi comme 
vernis résistants à la 
chaleur. Ces produits 
étaient tropfriables pour 
pouvoir être utilisés seuls, mais en mélange avec 
des huiles siccatives ils donnent d’excellents 
vernis isolants. 

Les recherches sur les composés organo-siliciés 
ont donné lieu, aux Etats-Unis, à une grande 
rivalité. Au début il y avait trois groupes indé- 
pendants en présence, la Corning Glass Works, le 
Mellon Institute et la General Electric Company, 
mais plus tard les deux premières fusionnèrent 
avec la Westinghouse Electric Corporation. Le 
docteur E. C. Sullivan, directeur des recherches 
de la Corning et inventeur du verre « Pyrex» 
cherchait une résine résistante à la chaleur, 
pouvant être utilisée pour l’imprégnation de 
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FIGURE 1 — Le professeur Kipping. 


tissu de verre, dans le but d’obtenir un isolant 
électrique flexible et, en 1931, on assigna au 
docteur J. F. Hyde la tâche d’obtenir un tel 
produit à partir de composés organo-siliciés. 
Avant de collaborer avec Hyde, le docteur G. KR. 
McGregor, du Mellon Institute, avait déjà fait 
indépendamment, des travaux de recherche assez 
poussés pour résoudre le même problème. Ils 
trouvèrent d’autres produits intéressants et il 
devint bientôt nécessaire de commencer la fabrica- 
tion. Dans ce but on s’assura la collaboration de 
la Dow Chemical Cor- 
poration et l’on forma, 
en 1943, la Dow-Corn- 
ing Corporation pour 
la fabrication et l’appli- 
cation des nouveaux 
produits organo-siliciés. 
Ceux-ci furent appelés 
«Silicones», terme qui, 
à l’origine, avait été 
employé par Kipping 
pour désigner les corps 
analogues aux cétones. 
La fabrication à la Dow- 
Corning est basée sur la 
méthode de synthèse de 
Grignard, sa production 
mensuelle est de 40 à 
50 tonnes de diverses 
silicones. 

Le programme de 
recherche et de déve- 
loppementdela General 
Electric Company a été 
mené  énergiquement 
par un vaste groupe de 
savants compétents par- 
mi lesquels il faut citer 
le docteur E. Rochow, 
et il est de toute évidence que cette firme 
puissante sera bientôt en position de fabriquer 
une série complète de silicones. Jusqu’à présent 
l'usine ne travaille que comme station d’essai 
avec une fabrication mensuelle d’environ deux 
tonnes. La découverte d’un nouveau mode de 
production de produits organo-siliciés inter- 
médiaires [12] constitue un important progrès. Il 
consiste à amener les vapeurs d’un aryl- ou d’un 
alcoyl-halogène enYcontact avec un mélange 
intime de silicium avec du cuivre ou de l’argent, 
à température élevée: 

Si + 2CH,CI _%, (CH;),SiCle. 
On suppose que l’action catalytique du cuivre ou 
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FIGURE 2 (en haut) — Papier filtre hydrofugé. Le papier filtre a été 
exposé pendant quinze secondes à la vapeur de méthyltrichlorosilane puis 
à l’ammoniac gazeux. Les gouttes d’eau ne sont pas absorbées et ne 
mouillent pas le papier qui conserve sa solidité et sa perméabilité aux 
gaz et à la plupart des liquides. 


FIGURE 3 (à droit) — Tubes de verre contenant de l’eau. À gauche, 
tube à essai propre, normal, montrant le ménisque caracteristique d’un 
liquide qui mouille le verre. Le tube de droite est identique mais 
l’intérieur a subi un court contact avec du diméthylchlorosilane liquide, 
buis soigneusement rincé à l'alcool et à l’éther. La surface de l’eau est 
plane parce que le verre n’est pas mouillé. 


À 


FIGURE 44 — Eau coulant sur une plaque de verre inclinée FIGURE 4b — Eau coulant sur une plaque de verre identique 

à 35°. L'étalement et la faible épaisseur montrent que le mais qui a été préalablement rendue hydrofuge par contact 

verre est complètement mouillé. La forme de la pellicule d’eau avec du diméthyldichlorosilane liquide. L'eau coule le long 

en mouvement reste pratiquement inchangée. du verre avec une surface de contact minimum et produit, en 
changeant continuellement de cours, un effet rappelant les 
mouvements violents d’un serpent. 
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de l’argent repose sur la formation intermédiaire 
de leurs composés organiques [13]: 
CH,CI + Cu —> CH;CuCl. 

Le procédé réussit particulièrement bien si l’on 
emploie le chlorure de méthyle à 280-300° C. 
Il fournit un mélange complexe de méthylchloro- 
silanes, dont le principal constituant est le di- 
méthyldichlorosilane (p.e. 70° C). On y .trouve 
également du méthyltrichlorosilane (p.e. 66° C) 
en proportion notable, tandis que le triméthyl- 
chlorosilane (p.e. 57° C) et le méthyldichloro- 
silane (p.e. 42° C) ne s’y trouvent qu’en faibles 
quantités. Il est nécessaire pour la fabrication de 
certains produits dérivés des silicones d'employer 
des produits intermédiaires hautement purifiés de 
façon à éliminer le plus possible les structures 
ramifiées. A cause de leurs points d’ébullition si 
rapprochés, les méthylchlorosilanes ne peuvent 
être séparés que dans des colonnes de distillation 
à haut fractionnement (80 à 100 plateaux théo- 
riques). Ce nouveau procédé de synthèse con- 
vient parfaitement à la production sur une large 
échelle et l’on peut espérer qu’il donnera des prix 
de revient inférieurs à ceux du procédé Grignard. 
Malheureusement la synthèse directe n’est pas 
toujours uniforme dans ses résultats, ce qui fait 


. que lorsqu'elle est d’un emploi difficile ou peu 


économique, la méthode de Grignard l’emporte. 

Une propriété intéressante de certaines silicones 
est celle de former sur le verre et la céramique des 
surfaces hydrofuges et d’imperméabiliser certaines 
substances comme le papier et le coton [14], 
consistant principalement en cellulose (figures 2, 
3 4). Ce résultat est obtenu par exposition 
pendant une courte période de temps à la vapeur 
de diméthyldichlorosilane. On pense que cette 
substance réagit avec les groupes hydroxyles 
superficiels et les atomes métalliques pour donner 
sur la surface une couche imperméable de groupe- 
ment diméthylsiloxane, rattachée par des liaisons 
chimiques. Dans le cas où l’on opère sur des tissus 
cellulosiques il est nécessaire de neutraliser aussitôt 
de façon à empêcher l’action nuisible de l’acide 
chlorhydrique. Une alternative, offrant moins 
d’inconvénients, consiste à imprégner le produit 
avec une polydiméthylsilicone liquide et à le 
soumettre ensuite à un traitement thermique 
approprié. Cette méthode convient particulière- 
ment bien à la céramique et a été employée pour 
protéger les instruments de T.S.F. et de radar 
contre le danger constitué par le dépôt de pellicules 
d’eau sur les parties en céramique telles que les ga- 
barits de bobinages, les supports de transforma- 
teurs à haute tension et les bobines de résistance. 
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Certains masques à gaz étaient munies de 
filtres de papier imperméabilisé de cette façon 
pour éviter qu’ils ne soient abîmés par immersion. 
Il faut noter que ces surfaces hydrofuges peuvent 
éventuellement être oblitérées par des couches de 
graisse et de poussière. Il faut par conséquent 
prendre de grandes précautions pendant leur 
préparation et leur traitement; elles ne doivent 
pas être manipulées et ne doivent être employées 
que dans des conditions assurant pratiquement 
qu’il n’y aura pas de contamination. 

Les résines de silicone [15] sont obtenues 
essentiellement par condensation d’un produit 
intermédiaire donnant une structure en chaîne et 
d’un produit capable de donner des ramifications; 
elles consistent en de longues chaînes moléculaires, 
possédant un nombre déterminé de groupes 
hydroxyles. Par dissolution dans le toluène elles 
donnent des vernis visqueux qui se transforment 
après séchage et cuisson en enduits insolubles. 
... 
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Les températures de cuisson sont relativement 
élevées (175-250° C). Les résines peuvent ensuite 
être maintenues entre 175 et 200° C pendant des 
périodes de temps assez longues sans inconvénient. 
Pour deux produits intermédiaires déterminés il 
existe des limites entre lesquelles on doit maintenir 
le nombre de ramifications sous peine, si on les 
dépassait, d’obtenir des produits sans valeur 
comme enduits. On ne peut trouver ces limites 
que par expérience et l’on se rend compte, vu la 
variété des radicaux organiques qui peuvent être 
présents, du grand nombre d’essais nécessaires 
pour arriver à trouver des résines réunissant les 
propriétés requises. Celles que l’on fabrique 
actuellement ont été sélectionnées pour des appli- 
cations spéciales. Il y a des vernis isolants pour 
recouvrir les fils métalliques et des résines pour 
imprégner le tissu de verre. Des couches de ce 
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tissu, imprégné de résine, peuvent être soudées les 
unes aux autres par chauffage sous pression, pour 
la fabrication de plaques et de tubes résistants. 
D’autres résines peuvent être mélangées avec des 
pigments résistants à la chaleur pour donner des 
peintures offrant la même qualité. 

Le but principal des recherches sur les résines 
de silicones était l’obtention de produits perfec- 
tionnés pour l’isolement des machines électriques 
telles que moteurs, générateurs et transforma- 
teurs [16]. Les méthodes habituelles exigent 
l'emploi de vernis organiques, d’huiles siccatives, 
de papier et de coton et ces isolants sont générale- 
ment peu durables lorsqu’on les emploie sur des 
machines à grande puissance, en particulier celles 
qui fonctionnent avec une température ambiante 
élevée ou avec des périodes de surcharge. La 
classe A d’isolants comprenant des vernis orga- 
niques, du papier et du coton ne peut être 
employée au-dessus de 100° C, d’après les déter- 
minations faites par la méthode des résistances. Si 
l’on remplace le papier et le coton par du tissu de 
verre au d’amiante (classe B), la température 
limite va jusqu’à 120° C. On a conclu d’une série 
d’essais accélérés [17] à 300° C que la température 
peut aller jusqu’à 160° C avec des isolants de 
résines de silicone, de verre et de toile d’amiante, 
de mica, etc. et que la durée de cet isolant sera 
normale. Ceci permet au fabricant un plus grand 
degré de liberté. Les isolants de silicone sont non 
seulement résistants à la chaleur, mais encore à 
l’eau et aux solutions aqueuses et devraient, pour 
ces raisons, être employés dans les mines et dans 
les usines où l’on se sert de produits chimiques 
corrosifs. 

Les caoutchoucs de silicone [18], substances 
vraiment remarquables, répondent au besoin d’un 
produit de substitution du caoutchouc résistant à 
la chaleur, pour l’isolement des câbles électriques. 
Ils diffèrent de toutes les autres substances 
ressemblant au caoutchouc en ce que le squelette 
moléculaire ne contient pas d’atomes de carbone 
puisqu'il est constitué par une longue chaîne de 
groupes de diméthylsiloxane: 
. .. 

OH 
On l’obtient à partir du produit d’hydrolyse du 
diméthyldichlorosilane pratiquemment pur, par 
chauffage avec de l’acide chlorhydrique et des 
chlorures métalliques actifs. Il ressemble à une 
gomme transparente ou à une gelée collante. 
Pour obtenir les propriétés du caoutchouc il faut 
établir des ramifications entre les molécules à 
longues chaînes à l’aide d’un procédé quelconque 


de vulcanisation, mais comme le produit est 
saturé la vulcanisation habituelle au soufre n’est 
pas possible. La méthode employée paraît être 
une oxydation réglée et est probablement obtenue 
par chauffage avec un peroxyde organique. La 
gomme est mélangée à une quantité convenable 
d’une charge minérale et d’un agent de vulcanisa- 
tion. Elle est alors moulée, pressée ou refoulée à 
environ 150° C. Ceci donne la stabilité des di- 
mensions mais les qualités de résistance ne sont 
obtenues qu'après un traitement prolongé à 
250° C. La résistance à la tension (45 kg/cm?) 
est inférieure à celle de la plupart des autres 
caoutchoucs et leur maximum d’élongation par 
étirement varie entre 100 et 300%. La résistance 
au déchirement est faible également mais peut 
être améliorée par l’incorporation d’un tissu. Les 
caoutchoucs de silicone présentent une remar- 
quable résistance à la chaleur et à l’oxygène et 
sont été largement employés comme garniture de 
joints exposés à des températures de 200° C ou 
davantage. 

L'usine Dow-Corning a été créée en 1943 pour 
répondre à la nécessité de trouver et de produire 
une matière pouvant assurer l’étanchéité de la 
rampe d’allumage des moteurs d’avions et la 
protéger contre les décharges coronaires. On ren- 
contre ce phénomène à haute altitude et il 
dégénère rapidement en panne de moteur due à 
la destruction des isolants. On a trouvé une 
graisse remplissant parfaitement ces conditions et 
qui est préparée par hydrolyse d’un mélange de 
tétrachlorure de silicium, de diméthyldichloro- 
silanes et de méthyltrichlorosilanes. (C’est une 
graisse incolore, transparente, dont la consistence 
ne varie pas entre — 40° et 200° C et, bien qu’elle 
ait une résistance électrique élevée, elle ne forme 
pas de couche isolante aux prises déconnectables 
employées pour les câbles d’allumage. La graisse 
n’a aucune action néfaste sur le caoutchouc ou les 
isolants synthétiques; on a remarqué au contraire 
qu’elle était un excellent lubrifiant et protégeait 
ces matériaux. Lorsqu’une décharge électrique se 
produit il y a libération de carbone, mais le 
principal produit de décomposition est de la silice 
ce qui fait que le tracking n’est pas aussi grave 
que dans le cas des isolants organiques ordinaires. 

Cette graisse trouve encore des applications 
dans les appareils de radioélectricité et de radar 
et est employée comme lubrifiant pour les bras et 
autres parties mobiles des antennes tournantes, 
ainsi que pour le joint à rotule des tuyaux d’ali- 
mentation en oxygène pour les tourelles tournantes 
des avions. 
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Le diméthyldichlorosilane donne par hydrolyse 
une série de produits de condensation du di- 
méthyldisilicol, les uns cycliques comme l’hexa- 
méthylcyclotrisiloxane (p.f. 65° C, p.e. 135° C), 
tandis que d’autres ont une structure linéaire. La 
complexité moléculaire varie largement, ce qui 
fait que les produits liquides présentent des points 
d’ébullition et des viscosités très variés [19]. Les 
silicones liquides, ou huiles de silicones possèdent 
des propriétés intéressantes et utiles; par exemple, 
grâce à leur cohésion moléculaire faible (20] leurs 


(CH,),Si-O-Si(CH,)CH,CI 
b à 


(CH:) 3)2 


variations de viscosité en fonction de la tempéra- 
ture sont remarquablement faibles. Elles ont des 
résistances électriques élevées et des facteurs de 
puissance faibles jusqu’à 107 c/s. Divers procédés 
sont employés pour modifier et étendre la série 
des huiles déjà connues; par exemple on peut 
augmenter la viscosité par chauffage à l'air, par 
ébullition avec de l’acide chlorhydrique et par 
condensation avec l’anhydride borique. D’autres 
méthodes consistent à effectuer une condensation 
avec un polymère légèrement chloré: 


+ HOSi(CH,),-O-Si(CH,)3-O . 


O 


O 


O 


(CH;) s)2 


ou avec un triméthylsilanol: 


2(CH,),SiOH + OSi(CH s) OH 


— + OSi(CH;)s 


Dans ce dernier procédé [21] on revendique la 
possibilité de convertir tout produit de condensa- 
tion du diméthyldisilicol en produits à chaîne de 
longueur choisie, par traitement avec des quan- 
tités déterminées de triméthyldisilicol ou de son 
anhydride l’hexaméthyldisiloxane, en présence 
d’acide sulfurique concentré. Grâce à leur inapti- 
tude à se condenser davantage, ces composés 
linéaires à extrémités bloquées ont une stabilité 
thermique remarquable. Les polydiméthyl- 


siloxanes peuvent être obtenus par un procédé 
intéressant qui ne demande pas l'emploi de 
matières premières pures. Les gels cassants 
obtenus par hydrolyse d’un mélange de di- 
méthyltrichlorosilanes et méthyltrichlorosilanes 
sont soumis à une distillation sèche, de préférence 
en présence d’une base forte comme la soude; les 
polydiméthylsiloxanes pratiquement purs se vola- 
tilisent; il reste les produits de condensation du 
méthylsiloxanol qui sont infusibles [22]. 
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Les fonctions sensorielles des chauves-souris 


BRIAN VESEY-FITZGERALD 


On sait depuis des siècles que les chauves-souris ont une remarquable aptitude à éviter les 
obstacles et à capturer leur proie dans l’obscurité, mais il n°’y a que quelques années que l’on 
en a fourni une explication satisfaisante. On possède maintenant de nombreuses données, 
basées sur les recherches effectuées au laboratoire aussi bien que sur le terrain, montrant 
que les chauves-souris se dirigent en émettant des ultra-sons et en recevant les échos renvoyés 
par les objets qui se trouvent sur leur ligne de vol. 


De tous les problèmes qui se présentent au natura- 
liste dans l’étude des chauves-souris, le plus difficile 
à résoudre a été celui de leur vol nocturne et de la 
façon dont elles capturent les insectes dont la plu- 
part (toutes dans le cas des chauves-souris britan- 
niques) se nourrissent, sans entrer en collision avec 
les objets qui se trouvent sur leur chemin. Le vol 
des chauves-souris est rapide et capricieux. Elles 
ont souvent à traverser des bois épais ou à suivre 
des passages étroits et tortueux dans les grottes où 
elles vivent, et cela fréquemment dans l’obscurité 
complète. On a toujours considéré qu’il était peu 
probable que des animaux ayant des yeux aussi 
petits puissent y voir suffisamment bien dans 
l’obscurité pour voler avec aisance dans des 
endroits accidentés. Vers la fin du XVIII*"° 
siècle, le savant italien Lazzaro Spallanzani, 
trouva que des chauves-souris aveugles pouvaient 
voler dans une pièce sans se heurter aux murs, 
aux meubles et aux fils de soie tendus en travers de 
leur chemin. Un savant suisse, Louis Jurine, con- 
firma ces faits et découvrit que les chauves-souris 
perdaient leur aptitude à éviter les obstacles si 
leur ouïe n’était pas intacte. Cuvier ridiculisa ces 


observations et elles tombèrent dans l’oubli pen- 


dant un siècle et demi. 

En 1920 le Professeur Hartridge suggéra que 
les chauves-souris volant dans l’obscurité étaient 
sans doute capables de repérer les obstacles en 
émettant des ultra-sons qui seraient réfléchis vers 
leurs oreilles. Vingt ans plus tard, après le déve- 
loppement du radio-repérage ou radar, Griffin et 
Galambos, travaillant en Amérique, ont pu 
démontrer que Hartridge avait raison. 

Le radar et le repérage par le son ou « sonar » 
sont évidemment basés sur le même principe: si 
l’on émet une certaine quantité d’énergie pendant 
un temps très court et que l’on note le temps 
nécessaire au retour de l’écho, on peut calculer 
exactement la distance d’un objet si l’on connaît 
la vitesse à laquelle l'énergie est transmise. De 


plus en émettant l’énergie sous la forme d’un 
mince faisceau on peut déterminer la position 
exacte d’un objet. 

Griffin et Galambos commencèrent par con- 
firmer que les chauves-souris pouvaient voler par- 
faitement avec les yeux bandés. Ils confirmèrent 
ensuite la découverte de Jurine selon laquelle une 
chauve-souris dont l’ouïe est diminuée est inca- 
pable en vol d’éviter les obstacles. Ils trouvèrent 
en effet qu’une chauve-souris dont les oreilles sont 
couvertes ne vole pas volontiers, tandis qu’une 
chauve-souris dont une seule oreille est couverte 
peut voler avec une certaine aisance mais ne peut 
éviter tous les obstacles. Ces expériences simples 
montraient que les chauves-souris peuvent repérer 
des obstacles qu’elles ne peuvent voir grâce à des 
ondes sonores qui se réfléchissent contre eux. Ils 
couvrirent ensuite la bouche et le nez de leurs 
chauves-souris, mais laissèrent les oreilles décou- 
vertes, ils constatèrent que ces ahimaux étaient 
également incapables de voler avec aisance. 

Ils poursuivirent leurs expériences ultérieure- 
ment à l’aide de l’appareil électronique appelé 
analyseur d’ultra-sons. Cet appareil comporte un 
microphone sensible aux ultra-sons, un amplifi- 
cateur qui les amplifie et les transforme en vibra- 
tions de fréquence moins élevée, et un dispositif 
enregistreur qui donne un tracé sur papier lorsque 
l’appareil reçoit des ultra-sons. L’analyseur mesure 
la fréquence des ultra-sons qu’il reçoit. Grâce à 
cet appareil les expérimentateurs découvrirent que 
les chauves-souris émettent presque continuelle- 
ment des ultra-sons à des intervalles rapprochés. 
La fréquence des vibrations varie évidemment, 
mais elle est généralement voisine de 50.000 vibra- 
tions par seconde, et à cette hauteur chaque cri 
dure un peu moins d’un deux-centième de seconde. 

Il est évident que plus les cris sont rapprochés 
plus le renseignement obtenu est complet. On a 
démontré qu’une chauve-souris au repos émet un 
son inaudible à peu près dix fois par seconde, mais 
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FIGURES 1-3 (de haut en bas) —- Mouvement de l'aile d’une chauve- 
souris volant en palier, face à l'appareil photographique. Les chauves- 


souris donnent quinze à vingt coups d'ailes par seconde et volent à 
environ 16 km à l'heure. 


FIGURES 4-6 (de haut en bas) — Vol en palier, vu de côté. Les chauves- 
souris volent en soulevant leurs ailes partiellement repliées et en les 
abaissant brusquement en avant. Remarquer que dans toutes ces photo- 
graphies la bouche reste ouverte. 
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aussitôt qu’elle vole le nombre de cris augmente 
jusqu’à atteindre environ trente par seconde. Ceci 
n’est pas surprenant car une chauve-souris en vol 
a besoin de plus de renseignements que lorsqu’elle 
est posée. Griffin et Galambos ont montré égale- 
ment que plus la chauve-souris se rapproche d’un 
obstacle plus le nombre de ses cris augmente, il 
peut atteindre cinquante et même soixante cris 
par seconde et revient à la normale une fois l’ob- 
stacle passé. Le nombre des cris varie évidemment 
avec la distance de l’objet car il faut que l’écho 
ait le temps de revenir avant qu’un autre cri 
puisse être émis. 

En dehors des cris inaudibles par l’oreille hu- 
maine les chauves-souris émettent trois autres 
sortes de sons: (1) le cri ordinaire, qui est l’appel 
en vol et que Hartridge a appelé le cri avertisseur; 
(2) un vrombissement, audible si l’on se trouve 
très près de l’animal; et (3) un « clic», qui peut 
généralement être entendu à une distance de 
quelques dizaines de centimètres. Je suis incapable 
de juger si le vrombissement varie selon les es- 
pèces; il me paraît être exactement le même qu’il 
provienne d’une Sérotine (Eptesicus serotinus) ou 
d’une Pipistrelle (Pipistrellus pipistrellus), et je suis 
également incapable de différencier entre eux les 
clics émis par différentes espèces. Mais les appels 
en vol sont très distincts. Il est possible de dis- 
tinguer les espèces pendant le vol par leur cri (et 
il est également possible avec un peu d’habitude 
de distinguer les différents types de vols), j’ai 
essayé dans une autre publication d’exprimer sur 
le papier les différences entre les appels des dif- 
férentes espèces. Il a été démontré que le vrom- 
bissement et le clic sont accompagnés par les 
ultra-sons. Dans le cas du clic il s’agit d’une seule 
émission brève d’énergie ultra-sonore, mais dans 
le cas du vrombissement c’est une évolution con- 
tinue de l’ultra-son interrompu. Quelques chau- 
ves-souris, notamment Rhinolophus hipposideros, ont 
un registre étendu de sons ordinaires audibles, 
tandis que d’autres, telles que Myotis mystacinus, 
émettent très rarement ce genre de sons. Je n’ai 
jamais entendu cette dernière émettre un son en 
vol, et seules quelques-unes de celles que j'ai 
gardées en captivité émettaient de faibles grogne- 
ments, et ceci très rarement et toujours au repos. 

On ne sait pas encore très bien comment sont 
produites ces quatre sortes de sons, mais on con- 
state en examinant l’appareil de phonation des 
chauves-souris qu’il est très différent de celui des 
autres animaux. Le larynx qui est constitué par 
des cartilages chez la plupart des animaux, est 
constitué par des os et il est relativement volumi- 


neux et pourvu de muscles puissants. La puissance 
et la petite taille du larynx de la chauve-souris 
sont évidemment bien adaptés à la production 
d’ultra-sons, car l’énergie nécessaire pour pro- 
duire ces sons est certainement considérable par 
rapport à celle qui produit les sons audibles. Plus 
la note est élevée, plus grande est la fréquence et 
plus grande l’énergie. 

Bien que l’on ne sache pas encore exactement 
comment sont produits les ultra-sons, on sait com- 
ment la chauve-souris évite d’entendre le cri. Il 
est évidemment essentiel qu’elle entende seule- 
ment l’écho. Le même problème s’est posé pour les 
émissions de radar. Pour s’assurer que seul l'écho 
est capté par l’appareil récepteur on supprime 
celui-ci au moment de l’émission. Il se produit 
quelque chose d’analogue lorsque la chauve- 
souris émet ses ultra-sons. Griffin et Galambos ont 
trouvé qu’au moment de l’émission du son un 
muscle de l’oreille se contracte momentanément, 
prévenant ainsi l’assourdissement et permettant à 
l’écho seul d’être entendu. 

Les chauves-souris ne sont pas les seuls êtres 
vivants capables de repérage par le son. Beaucoup 
d’êtres humains aveugles acquièrent une aptitude 
qui semble mystérieuse à se déplacer sans se heur- 
ter aux obstacles. Les chauves-souris ne sont pas 
non plus les seuls animaux capables d’entendre 
les vibrations ultra-sonores: les chiens par exemple, 
peuvent être dressés à obéir au sifflet de Galton. 
Mais, dans l’état actuel de nos connaissances, les 
chauves-souris sont les seules créatures émettant 
des ultra-sons et se dirigeant d’après l’écho reçu. 
Cette découverte importante laisse cependant 
sans réponse plusieurs problèmes importants sur le 
comportement des chauves-souris et pose de plus, 
comme cela arrive avec les découvertes fondamen- 
tales, un certain nombre de problèmes nouveaux. 

La première question posée est invariablement: 
Pourquoi les chauves-souris ne confondent-elles 
pas les échos de leurs cris et ceux de leurs voisines? 
On pourrait penser que lorsque le nombre des 
chauves-souris dans une grotte ou le clocher d’une 
église est très élevé et qu’elles émettent toutes à la 
fois des ultra-sons, il en résulte une confusion 
inévitable. Mais il ne faut pas oublier que les 
ultra-sons ne portent pas très loin car leur énergie 
se disperse rapidement dans l’air. Il a été démon- 
tré que les cris ultra-sonores émis par les chauves- 
souris portent seulement à une distance de 4,50 m 
et qu’ils ne donnent un écho utilisable qu’à une 
distance de 4 m environ. En d’autres termes, à 
moins que les chauves-souris ne soient entassées 
les unes près des autres, il y a peu de chances de 
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confusion. Mais, comme le savent bien tous ceux 
qui ont quelque expérience des chauves-souris, 
elles sont très souvent massées de la sorte, et 
cependant il n’y a aucune confusion. Il semble que 
les vibrations émises par chaque chauve-souris 
aient des fréquences différentes. Une très faible 
différence de fréquence suffirait pour permettre à 
une chauve-souris de reconnaître sa propre voix. 

Un certain nombre de problèmes sont encore 
sans réponse. Premièrement, les chauves-souris 
émettent-elles les ultra-sons par la bouche ou par 
le nez, ou les deux? Toutes les chauves-souris bri- 
tanniques sont insectivores et toutes, excepté 
peut-être la Barbastelle (Barbastella barbastellus), 
volent habituellement avec la bouche ouverte. De 
plus, toutes les chauves-souris britanniques captu- 
rent leur proie en plein vol et la plupart d’entre 
elles capturent des insectes ailés. Que se passe-t-il 
lorsque la chauve-souris ferme la bouche au mo- 
ment où elle attrape un insecte? L’émission d’ultra- 
sons cesse-t-elle (et dans ce cas la chauve-souris 
volerait à l’aveuglette) ou continue-t-elle à se 
faire par le nez? Nous l’ignorons. Chez le Rhino- 
lophus ferrum-equinum insulans V'épiglotte ne s’ouvre 
pas dans l’arrière-bouche comme chez la plupart 
des animaux, mais elle fait saillie sur le palais et 
s’encastre dans une ouverture située à l’arrière des 
fosses nasales. Elle n’est pas fixée dans cette posi- 
tion et peut probablement en changer, mais cette 
disposition fait penser que chez les Rhinolophidae au 
moins, les cris ultra-sonores sont émis par le nez, 
et cette suggestion est appuyée par le développe- 
ment extraordinaire de la peau sur le museau de 
ces chauves-souris. On ignore à quoi sert cet 
appendice, qui peut être très compliqué chez cer- 
taines espèces, mais l’on a suggéré qu’il permettait 
de diriger le son en un faisceau étroit qui donne à 
la chauve-souris des renseignements plus précis sur 
sa position. Ceci est possible et je suis persuadé 
d’après mes observations personnelles poursuivies 
depuis très longtemps, que les Rhinolophidae peuvent 
apprécier leur position avec beaucoup plus de 
précision que les autres chauves-souris britan- 
niques, et particulièrement dans le cas du grand 
Rhinolophus. En effet, cette espèce peut évaluer les 
distances avec une précision étonnante. Les 
chauves-souris se suspendent normalement la tête 
en bas, accrochées par les orteils. Elles se posent 
généralement la tête en l’air et tâtonnent ensuite 
autour d’elles jusqu’à ce qu’elles aient trouvé la 
bonne prise, mais le grand Rhinolophus a l'habitude 
d’effectuer un retournement en l’air et de s’accro- 
cher directement par les orteils, en d’autres 
termes de se poser la tête en bas. J’ai rarement vu 


une chauve-souris manquer sa prise, et il ne semble 
pas qu’elle ralentisse au moment de se poser. 
Quelques-uns de mes grands Rhinolophus en cap- 
tivité avaient l’habitude de dormir sous un buffet, 
et lorsqu'ils étaient accrochés ils se trouvaient à 
peine à cinq centimètres du sol, et pourtant, ils 
volaient sous le buffet, faisaient leur culbute avec 
une précision parfaite et s’accrochaient par les or- 
teils. Je les ai très souvent aussi vu faire cette acro- 
batie avant de s’accrocher aux moulures du plafond. 

La conformation de l’oreille des Rhinolophidae et 
des Vespertilionidae est nettement différente. Chez 
les premières le pavillon est de structure relative- 
ment simple, mais chez les chauves-souris dépour- 
vues de replis cutanés sur le museau la structure de 
l'oreille est beaucoup plus compliquée et carac- 
térisée par un oreillon appelé tragus. Ceci est 
particulièrement visible chez l’Oreillard (Plecotus 
auritus), chez cette espèce il se présente comme un 
second pavillon. On a suggéré que l’oreillon 
jouait un rôle dans le repérage par le son, et le fait 
que les chauvres-souris avec replis cutanés sur le 
museau n’ont pas d’oreillons tandis que celles qui 
ont des oreillons n’ont pas de replis cutanés sur le 
museau est certainement significatif. Il semblerait 
que ces deux sortes d’appendices remplissent en 
quelque sorte des fonctions analogues. 

Il est, à mon avis, à noter que l’Oreillard, chez 
lequel l’oreillon est particulièrement développé, 
est par comparaison avec les autres chauves- 
souris du même groupe, un spécialiste du vol dans 
un éspace restreint. La plupart des chauves- 
souris volent généralement très haut lorsqu’elles se 
rendent sur leur territoire de chasse; l’Oreillard 
vole très près du sol, à une hauteur qui est souvent 
de quelques centimètres à peine, et son vol est 
rapide, direct, et assuré. De plus l’Oreillard cap- 
ture peu d’insectes en vol, il préfère les prendre 
sur les feuilles des buissons et des arbres, ce qui 
nécessite une appréciation très exacte des distances. 

Deux autres chauves-souris britanniques, Myotis 
nattereri et M. mystacinus préfèrent capturer leur 
proie sur le feuillage plutôt qu’en vol. M. nattereri 
est assez éclectique mais M. mystacinus capture 
rarement des insectes en vol, il préfère explorer les 
haies et les clôtures, surtout à la recherche 
d’araignées dont il est très friand. Ces deux 
espèces ont un tragus bien développé et aussi, mais 
surtout chez M. nattereri, un développement 
marqué des renflements glandulaires de la face. 

On n’a pas encore découvert comment les 
chauves-souris trouvent leur proie. Il est certain 
que ce ne peut pas être par la vue, et il ne semble 
y avoir aucune indication qu’elles possèdent un 
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odorat particulièrement développé. Comment la 
Noctule (Wyctalus noctula) qui vole vite et haut 
trouve-t-elle sa proie? Si l’on jette un caillou en 
Pair au-dessous d’une Noctule en chasse, elle 
piquera dans sa direction mais l’évitera par un 
crochet au dernier moment. Si l’on attache une 
mouche au bout d’une longue ligne et que l’on 
fasse des lancers dans l’air pendant que les chauves- 
souris sont en chasse, elles piqueront vers la 
mouche mais il est très peu probable qu’aucune 
d’elles soit prise. La chauve-souris de Daubenton 
(Myotis daubentonii) se prend quelquefois à l’ha- 
meçon des pêcheurs à la ligne, mais presque 
toujours par l'aile. Je ne crois pas qu'aucune ait 
jamais été prise par la bouche, ce qui fait penser 
qu’elle s’est aperçue de son erreur, mais trop tard 
pour éviter le contact. Tout ceci suggère que les 
ultra-sons sont réfléchis par tout ce qui traverse la 
ligne de vol mais cela n’explique pas comment la 
chauve-souris sait discerner ce qui est digne 
d’attention. Et pourtant je n’ai jamais vu une 


‘chauve-souris piquer vers une autre, même lors- 


qu’elles volaient en grand nombre dans un espace 
restreint. Et cela n’explique certainement pas 
comment l’Oreillard et M. mystacinus savent qu’il 
y a un insecte ou une araignée sur ce que le 
repérage par le son doit leur avoir signalé comme 
un obstacle à éviter. Et pourtant au cours d’une 
longue période consacrée à l’étude de M. mystaci- 
nus, je n’en ai jamais vu un seul heurter une 
barrière ou y faire des explorations infructueuses. 

On pourrait en conclure que les ultra-sons sont 
encore plus sélectifs que nous ne le pensons, 
n'étaient certains faits contradictoires observés 
sur les chauves-souris en liberté. J’ai vu des 
chauves-souris d’espèce différente entrer en colli- 
sion en vol—-une Noctule et une Sérotine (les deux 
animaux furent tués), et une autre fois une Pipi- 
strelle et une Barbastelle (la Pipistrelle fut tuée). 
Ces accidents eurent lieu pendant la chasse à la 
tombée de la nuit et ne peuvent que faire penser 
qu’à ce moment là le repérage par le son avait 
cessé, peut-être parce que les deux animaux 
avaient capturé des insectes et que leurs bouches 
étaient fermées. 


L'observation des chauves-souris en liberté 
montre néanmoins qu’à certains moments le repé- 
rage par le son ne fonctionne pas du tout. J’ai 
souvent capturé des chauves-souris en plaçant des 
filets devant l’entrée de leurs gîtes pendant les 
nuits d'été. A un certain moment, désireux de 
savoir si les chauves-souris volaient ou non la nuit 
(on pensait à ce moment là qu’elles volaient seule- 
ment au crépuscule et à l’aube), j’ai passé plu- 
sieurs nuits entières près de gîtes de Noctule, de 
Pipistrelle, de Sérotine, de M. mystacinus et de M. 
nattereri, et après le départ de celles-ci pour leur 
chasse vespérale, je plaçai des filets à l’entrée. De 
nombreuses chauves-souris essayant de rentrer au 
gite ont été prises dans les filets à toutes les heures 
de la nuit. A ce moment là on ne savait encore 
rien de l’émission d’ultra-sons par les chauves- 
souris et ce résultat ne m'avait donc pas surpris. 
Mais pendant l’été de 1946, réalisant que les 
ultra-sons auraient dû les prévenir de la présence 
d’un obstacle, je répétai la même opération à 
l’entrée de gîtes de Noctules, de Sérotines, et de 
M. mystacinus et daubentonii, avec les mêmes résul- 
tats. Les chauves-souris ne semblaient pas se 
rendre compte de la présence d’un obstacle et 
volèrent droit dans les filets. Plus tard j’ai recou- 
vert de papier brun l’entrée d’un gîte de Noctule. 
Avant de rentrer au gîte les Noctules volent 
autour des arbres et entre leurs branches sans un 
faux mouvement et pourtant elles ne s’aperçoivent 
pas de la présence d’un obstacle à l’entrée de leur 
dortoir. Il semble certain que le repérage par le 
son soit interrompu à ce moment là pour une 
raison ou pour une autre. 

Par contre il semble fonctionner dans une 
certaine mesure pendant l’hibernation. Tous 
ceux qui ont pénétré dans un hibernacle de 
chauves-souris ont remarqué le frémissement qui 
les parcourt à l’arrivée d’un intrus. Elles sont 
endormies et incapables de bouger, mais il est 
certain qu’elles sont averties de sa présence. 

Il est évident que la découverte du repérage par 
le son n’est que le premier pas dans l’étude 
passionnante du comportement des chauves- 
souris. 
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C. A. COULSON 


La découverte du système d’équations appelé mécanique quantique est incontestablement 
l’une des plus importantes de l’histoire de la science. La théorie de la résonance en est une 
application chimique particulièrement intéressante. Cette théorie, dont on trouvera ici un 
exposé général, fournit une explication logique et formelle des propriétés et des réactions d’un 
ensemble très varié de composés. Tout particulièrement intéressante est l’analogie étroite 
entre les structures de résonance du benzène et celles que Kékulé avait proposées dès 1865. 


L'idée de résonance en chimie quantique, rela- 
tivement récente, doit son apparition en 1933 et 
son premier développement presque entièrement 
aux recherches de Linus Pauling aux Etats-Unis. 
Il s’agit du comportement des électrons dans les 
molécules. Mais avant de pouvoir comprendre 
ceci, il nous faut revenir aux atomes individuels 
qui constituent les molécules. 

Dans le mouvement d’un électron dans un 
atome, le point important est que, vu l’extrême 
petitesse et l’extrême vitesse de l’électron, on ne 
peut jamais déterminer exactement sa position. 
Tout au plus peut-on obtenir une sorte de dia- 
gramme estompé. On comprendra aisément ceci 
si l’on réalise que la vitesse 
moyenne d’un électron dans un 
atome atteint au moins 3 X 10% 
km/h, et que le diamètre de son 
orbite est inférieur à 2 X 1078 cm. 

Sans pouvoir situer exactement un 
électron, nous pouvons cependant 
définir un volume tel qu’il y aura 
une très haute probabilité (95%) 
que l’électron se trouve à l’inté- 
rieur. Dans un même atome diffé- 
rents électrons auront des volumes 
de formes différentes. On peut 
dire qu’ils les «occupent». On 
voit sur les figures 1 et 2 le tracé 
de ces contours pour les électrons 
des atomes d'hydrogène et d’oxy- 
gène. Dans l’atome d’hydrogène 
l’électron unique occupe un vo- 


petits; deux autres (électrons 25) ont des volumes 
sphériques analogues en dimension à celui de 
l’atome d’hydrogène; les quatre électrons restants 
occupent des domaines semblables à une haltère. 
On peut se représenter l’atome d’oxygène normal 
comme la superposition de tous ces diagrammes. 

Il n’y a pas de différence essentielle entre la 
«forme» d’un électron dans une molécule dia- 
tomique et celle d’un électron atomique. C’est 
en 1916 que G. N. Lewis observa la première 
importante caractéristique: il faut deux électrons 
pour une liaison simple entre deux atomes, comme 
dans H, ou HCI; et quatre électrons pour une 
double liaison, comme dans O,. Les exceptions 


FIGURE 1 — Contour limite de l’atome d’hydrogène. 


@) © (&) 


ts 2s 


2Py 


lume sphérique dont le diamètre k1GuRE 2 - Contours limite de l'atome d’oxygène. Un atome d’oxygène a son 
est, en gros, 10% cm. L’oxygène noyau au centre et: 


possède huit électrons: deux 
d’entre eux (couche intérieure 15, 
ou couche K) ont des volumes de 
la même forme, mais huit fois plus 


(a) Deux électrons dans un volume 15. 
(b) Deux électrons dans un volume 25. 


(c) Deux électrons dans un volume 2p., 2p,, ou 2p,, et un électron dans 
chacun des autres. 
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(a) (b) 
FIGURE 3 - Liaison H-H. 
(a) Volumes électroniques pour un couple d’atomes d’hydro- 
gène isolés. 


(b) Volumes électroniques dans une molécule d'hydrogène. 
Deux électrons sur l'orbite (b) constituent la liaison H-H. 


COXDE 
(a) (b) 


FIGURE 4 — Liaison H-Br. 
(a) Volumes électroniques pour un atome de brome et un 
atome d’hydrogène isolés. 
(b) Volumes électroniques des électrons dans la liaison H-Br. 
Deux électrons dans l’orbite (b) constituent la liaison H-Br. 


à cette règle, comme NO, sont curieuses à bien 
des points de vue. La seconde caractéristique 
est que les électrons non employés pour la 
liaison se distinguent par des diagrammes presque 
identiques à ceux des atomes isolés. Dans la 
description des orbites électroniques dans les 
molécules, par conséquent, nous ne nous occu- 
perons que des électrons qui servent effectivement 
à assurer la liaison. D’une façon générale, ces 
orbites ressembleront aux contours atomiques, 
mais, bien entendu, elles entoureront deux noyaux. 
On peut les appeler bicentriques. Voici l’inter- 
prétation à donner à ceci: sans pouvoir définir 
avec précision la position de ces 
électrons de valence, on sait que 
chacun doit rester à l’intérieur 
d’un certain contour, dont on peut 
déterminer la forme mathémati- 
quement. On voit sur la figure 3 


le contour de l’hydrogène molé- Jr, 
culaire (H,). On y voit que la N A 
liaison H-H est due à deux élec- 
trons que leurs orbites répartissent 
assez uniformément à l’intérieur 
(a) 


d’un volume symétrique en forme 
desaucisse. La figure montre aussi 
avec quel degré d’approximation 
le diagramme moléculaire peut 
être considéré comme construit à 
partir des diagrammes atomiques 


séparés montrés à gauche. On voit sur la figure 4 
que la liaison dans HBr doit son origine à un 
diagramme moléculaire, composé d’un diagramme 
15 de l'hydrogène (comme sur la figure 1) et d’un 
diagramme 4p du brome, analogue à celui de 
oxygène sur la figure 2. Là encore, le diagramme 
moléculaire est un diagramme symétrique autour 
de l’axe de la liaison. Cependant, l’atome de 
brome attire davantage les électrons, et le dia- 
gramme est déformé dans sa direction. Lorsque 
deux électrons sont réunis dans un diagramme 
de liaison comme sur les figures 3 et 4, on dit 
qu'ils forment un doublet; en termes mécanique 
quantique, leurs spins sont opposés; on peut dire 
qu’ensemble ils constituent une liaison à doublet 
électronique. 

Il en est de même pour les molécules poly- 
atomiques. Chaque liaison est due à deux 
électrons formant un doublet. Le diagramme de 
chacun d’eux entoure deux centres atomiques, et 
ressemble beaucoup à une combinaison des 
diagrammes atomiques correspondants. Les or- 
bites atomiques, qui se fondent ainsi en une 
orbite moléculaire, sont toujours celles qui se 
recouvrent le plus possible. Ce point, que nous 
ne pouvons développer ici, est en fait la base de 
la théorie de la valence, et permet de prédire les 
angles de valence caractéristiques de la stéréo- 
chimie. On voit sur la figure 5 que dans l’eau 
(H,0) les deux liaisons O-H approximativement 
à angle droit doivent leur origine à la fusion d’un 
diagramme 15 de l’hydrogène, et d’un diagramme 
2p de l’oxygène. 

Ceci nous amène à la résonance elle-même. 
On n’a, en général, aucune difficulté à dire 
comment les diagrammes atomiques se sont com- 
binés en diagrammes moléculaires, localisés entre 


FIGURE 5 — Molécule d’eau. 


(a) Diagrammes électroniques des atomes séparés. 
(b) Diagrammes électroniques moléculaires. 


Deux électrons dans chaque diagramme À + a et B + b entraînent les 
deux liaisons O-H. 


43 


| 
| 
| 
| 
| ds 
| 
| 
A 
(e) 
Fe 
(b) 
| 
Aer 
4 
» 


ENDEAVOUR 


Signification de la résonance en chimie quantique 


JANVIER 1947 


(a) 
FIGURE 6 
(a) Trois diagrammes atomiques isolés non associés. 


(b), (c) Différentes associations par deux en diagrammes atomiques. 


(b) (c) 


posé, il y a évidemment deux manières tout 
à fait différentes de les grouper par deux: si 
on le fait en suivant les figures 6b et 6c, on 
obtient les diagrammes moléculaires 7b et 
7c. Une fois de plus, il n’y a pas une 
manière unique de grouper les électrons 
en doublets, car 7b et 7c sont manifeste- 
ment équivalentes. Le raisonnement 
mathématique dela théorie quantique nous 


deux noyaux, et créant une liaison simple 
ordinaire s’il y a deux électrons, ou une liaison 
double, s’il y en a quatre. Le critère selon lequel 
les diagrammes atomiques composants doivent 
se recouvrir le plus possible est un guide suffisant. 
Mais, dans certains cas, cette combinaison d’or- 
bites atomiques ne se fait pas aussi bien d’une 
manière unique. Supposons en effet que nous 
ayons trois diagrammes atomiques 2p (orbites en 
haltères À, B, C de la figure 6a) autour d’atomes 
adjacents, et que ces trois diagrammes soient 
semblables, parallèles, et dirigés perpendiculaire- 
ment à la ligne des centres des atomes. Nous 
devons transformer ces trois diagrammes ato- 
miques en diagrammes moléculaires. On peut 
évidemment, en liant À et B, former le dia- 
gramme moléculaire de la figure 6b, où C de- 
meure un atome isolé. Mais il est aussi évident 
qu’il y a une autre alternative (figure 6c), où B 
et C sont liés et À isolé. Personne ne peut dire 
laquelle est préférable. En un mot, les deux 
alternatives (b) et (c), que Pauling appelle les 
structures de la liaison de valence, sont toutes les 
deux également possibles. 

Le benzène (C,;H,) est un cas extrême — c’est 
en fait l’exemple classique du phénomène. On 
sait que sa molécule est plane et a la forme d’un 
hexagone régulier: 


Il y a un doublet électronique, lié 
à un diagramme en forme de 
saucisse, entre chaque C-C et 
chaque C-H, ce qui fait au total 
douze liaisons simples normales. 
Il reste encore les six diagrammes 
en haltère d’un électron atomique, (a) 
autour de chaque noyau de car- 
bone. Ils sont représentés schéma- 
tiquement sur la figure 7a. Ceci 


dit alors qu'aucune des deux structures 7b 
ou 7c ne constitue en soi une représentation 
valable de la fonction d’onde correspondante de 
Schrôdinger, mais qu’on peut en obtenir une 
bonne approximation en supposant que les deux 
structures contribuent également à ce que l’on 
appelle un hybride de résonance. Cela signifie 
physiquement que le benzène devrait se comporter 
en partie comme si les doubles liaisons étaient 
dans une position, en partie comme si elles étaient 
dans l’autre. 

Mais remarquez ce que nos mathématiques 
impliquent. Les deux structures 7b et 7c sont 
précisément celles que Kékulé avait proposées 
déjà en 1865: il supposait qu’elles étaient en 
oscillation dynamique, la transformation de l’une 
dans l’autre ayant lieu trop rapidement pour 
pouvoir être observée. Nous voyons maintenant 
la signification du phénomène appelé résonance: 
au lieu d’une alternance rapide entre deux 
structures, il y a en réalité superposition des deux 
simultanément. Les liaisons ne sont pas alterna- 
tivement simples et doubles, elles sont à la fois 
partiellement simples et partiellement doubles, 
selon la façon dont les électrons sont groupés en 
doublets. Nos mathématiques se sont emparées 
de l'intuition originale brillante de Kékulé et l’ont 
fait entrer dans le cadre d’une théorie formelle, 
logique et précise. La longueur de la liaison 
carbone-carbone fournit une vérification intéres- 
sante de ce point de vue. Dans la représentation 
de Kékulé, cette distance devrait osciller entre 
1,54 Angstrôm (liaison simple C-C) et 1,34 
Angstrôm (liaison double C— C). Selon la 


(b) (c) 


FIGURE 7 — Association par deux dans le benzène. 
(a) Diagrammes électroniques non associés des atomes de carbone. 
(b), (c) Diverses associations alternatives en diagrammes moléculaires. 
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théorie de la résonance, toutes les liaisons sont 
équivalentes, et la distance devrait être intermé- 
diaire. Les rayons X montrent que cette distance 
est environ 1,39 Angstrôm. 

Avant d’aller plus loin, nous pouvons main- 
tenant donner une définition plus générale de la 
résonance en mécanique quantique: «Quand, 
dans une molécule, on peut grouper les électrons 
en doublets de façon à construire deux structures 
ou plus, équivalentes ou presque, la molécule n’a, 
en fait, aucune des deux structures, mais est un 
hybride de résonance présentant au même ins- 
tant des caractères de chaque structure séparée». 

D'où vient le terme résonance? Historique- 
ment, son origine est le phénomène acoustique 
classique que l’on peut illustrer de la manière 
suivante. On fait osciller l’un à côté de l’autre 
deux pendules simples de longueurs égales, sus- 
pendus au même fil horizontal tendu. Les deux 
oscillations séparées réagissent l’une sur l’autre, 
et sont remplacées par deux modes combinés 
(modes normaux) de vibration, où l’énergie passe 
alternativement d’un pendule à l’autre, si bien 
que l’amplitude de l’un décroît quand celle de 
l’autre augmente. Le parallèle avec le benzène 
est évident. Une oscillation d’un pendule séparé 
correspond à l’un des modes d’association en 
doublets 7b ou 7c, qui sont interchangeables. En 
fait, la comparaison va plus loin, car il y a deux 
modes normaux possibles pour les pendules. L’une 
des fréquences est supérieure aux fréquences com- 
posantes, l’autre leur est inférieure. Dans le cas 
du benzène, il y a deux façons de superposer les 
structures 7b et 7c: dans un cas, l’énergie est 
inférieure à celle de chaque structure isolée; dans 
l'autre cas, l'énergie est supérieure. C’est celui 
des hybrides de résonance qui a la plus petite 
énergie qui est appelé état fondamental, et 
Pabaissement d’énergie résultant de la super- 
position des structures séparées est appelé énergie 
de résonance. Toutes choses égales d’ailleurs, 
l’énergie de résonance est d’autant plus grande 
qu’il y a un plus grand nombre de structures en 
résonance. Dans le cas du benzène, le niveau 
supérieur joue un rôle important dans l’absorption 
de la lumière, et l’aspect caractéristique de ce com- 
posé est en relation avec l’émission ou l’absorption 
de lumière qui accompagne un saut quantique 
d’un état de résonance dans un autre. 

Tout ceci est très général. Le phénomène de 
résonance entraîne toujours une diminution 
d’énergie, ce qui explique remarquablement la 
stabilité relativement grande de composés tels que 
le benzène. Ce résultat est atteint par délocalisa- 


tion d’électrons. Dans le cas du benzène, par 
suite de la superposition de 7b et 7c, un électron 
qui se trouvait initialement autour de l’atome 
N° rest parfois associé à un autre électron dans 
une orbite moléculaire autour de l’atome N° 2, 
si bien qu’il peut migrer vers cet atome. Dans sa 
nouvelle position il peut être associé à une orbite 
située autour de l’atome N° 3, et continuer sa 
migration autour du cycle carboné. En fait, nous 
pourrions dire qu’il y a six électrons qui peuvent 
circuler autour de l’hexagone central, en engen- 
drant ainsi de très faibles courants. Ces courants 
devraient produire des effets magnétiques. Ce 
sont justement les effets que l’on rencontre dans 
l'étude de l’anisotropie diamagnétique. Cette 
délocalisation d’électrons devrait aussi entraîner 
la propagation d’un déséquilibre chimique en un 
point du cycle à toute la molécule — avec peut- 
être une certaine atténuation. C’est effective- 
ment la base de l’explication théorique des effets 
inductifs, ou mésomériques, que l’on a étudié si 
complètement en remplaçant un atome ou un 
groupe d’atomes par un autre. 


LIAISON D'ORDRE FRACTIONNAIRE; 
EXEMPLE, LE NAPHTALÈNE 

Le benzène n’a que deux structures importantes, 
mais le naphtalène en a trois, que l’on voit sur la 
figure 8, correspondant aux trois différents modes 
d’association par deux des diagrammes électroni- 
ques atomiques. Si ces trois structures contribuent 
également à l’hybride de résonance (ce qui, sans 
être absolument exact, n’est pas trop loin de la 
vérité), une liaison comme À sera double # du 


A A A 


FIGURE 8 — Les trois structures des liaisons de valence du 
naphtalène. 


temps, et simple + du temps. Plus précisément, 
on pourrait la décrire comme % d’une liaison 
double et + d’une liaison simple. On peut dire 
qu’elle est de l’ordre 14. De même l’ordre de B 
devrait être 14. La liaison À se rapproche 
évidemment plus d’une double liaison. (Ceci 
s'accorde de façon satisfaisante avec le fait 
expérimental que À est plus réactive que B. 
Voici donc que nous pouvons assigner un ordre 
numérique fractionnaire à une liaison. C’est un 
des résultats de la théorie de la résonance d’avoir 
supprimé le caractère de pure liaison simple ou 
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pure liaison double pour le remplacer par l’ordre 
de liaison fractionnaire. 


STRUCTURES IONIQUES: 
EXEMPLE, LE GROUPE CARBONYLE 
La résonance ne se produit quelquefois qu’en 
une partie d’une grande molécule. C’est ainsi 
que, si R désigne un grand radical saturé (où la 
résonance ne joue qu’un faible rôle), la molécule 
R-COOH est un acide; H+ se détache en solution, 
laissant une structure qu’on peut représenter par 


R-C avec un électron libre sur l’atome 
d'oxygène. Mais un autre couplage des électrons 
conduirait à la structure R-C eo . Ces struc- 


tures sont appelées ioniques, pour les distinguer 
des structures covalentes précédemment ren- 
contrées. Il y a évidemment résonance entre les 
deux structures ioniques. C’est l’énergie de 
résonance qui en résulte, qui est une des causes 
essentielles des propriétés acides de la molécule 
initiale, car elle rend le départ d’un atome H 
(sans son électron) relativement aisé. 


CONDUCTIVITÉ MÉTALLIQUE: 
EXEMPLE, UNE COUCHE DE GRAPHITE 
Nous venons de voir la contribution à la 

résonance des structures ioniques. C’est égale- 


(a) (6) (e) 
FIGURE 9 — Structures de liaison d’une couche de graphite. 


(a), (b) Structures covalentes alternatives. 
(c) Structure ionique. 


ment leur existence qui explique qu’un métal 
puisse conduire l’électricité, et qui explique donc 
le mouvement plus ou moins libre d’électrons à 
traversun réseau régulier d’atomes. 

Considérons en particulier un 

petit élément AB . .. F d’une 

couche de graphite, représentée Br 
sur la figure 9. Les atomes de [ és -| 
carbone forment un pavage hexa- 

gonal régulier. La couche est # Br 
limitée aux électrodes XX" et YY”. 

Nous pouvons dessiner une série (a) 

de structures de résonance pour 
représenter le groupement en dou- 
blets des électrons, tout comme 


nous l’avons déjà fait pour le benzène, sur 
la figure 7. Sur les figures 9a et 9b sont repré- 
sentées deux structures possibles parmi beaucoup 
d’autres. Par suite des groupements alternatifs 
d'électrons représentés sur les figures 9a et 9b, 
un électron, initialement sur ÆX, peut passer 
d’abord sur À, puis sur B, . .. et finalement sur 
Y. C’est ainsi que les électrons peuvent se 
déplacer tout-à-fait librement à travers le réseau. 
Il n’y a qu’une difficulté: chaque fois qu’un 
électron se déplace dans un sens, un autre 
électron, qui lui est momentanément associé, doit 
se déplacer en sens inverse, si bien qu’il n’y a, au 
total, pas de déplacement de charge électrique. 
Pour avoir un tel déplacement, il nous faut 
introduire des structures ioniques comme 9c, où 
il y a un électron en supplément sur l’atome F aux 
dépens de l’atome À. Normalement, cette struc- 
ture sera équilibrée par une autre, avec les 
charges interchangées. Mais, en présence d’un 
champs électrique convenable, (c) prédominera, 
et il y aura déplacement partiel de charge élec- 
trique. Si les électrodes de la batterie peuvent 
recueillir cette électricité en YY” et la rendre à la 
couche cristalline en XX”, nous comprenons alors 
comment la f.e.m. appliquée peut produire un 
courant continu. La loi d’Ohm est donc liée à 
l'importance relative de structures telles que 9c. 


RÉACTIONS CHIMIQUES: 
EXEMPLE, H2 + Br>—>2HBr 
La résonance nous permet également de com- 
prendre ce qui se passe dans une réaction chimique. 


* Considérons la réaction H, + Br, — 2HBr. On 


voit sur la figure 104 les deux molécules H, 


et Br, qui se rapprochent l’une de l’autre, de 


façon à faciliter la transformation en deux molé- 
cules HBr que l’on voit en (e). Erlenmeyer (1901) 
interprétait initialement la réaction de la façon 
suivante: Quand H, et Br, se rapprochent l’une 
de l’autre, il y a un moment où les liaisons 
changent brusquement, et au lieu de H-H et 


H ? Br 
(b) (c) (d) 
(e) 


FIGURE 10 Etapes successives de la réaction H, + Br; —> 2HBr. 
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Br-Br, nous sommes en présence de deux molé- 
cules H-Br. Mais nous nous rendons compte 
maintenant qu’il n’y a pas de changement sou- 
dain des liaisons: le passage se fait graduellement. 


H Br 
En (b) la contribution de la structure n a est 


r 
H-Br 
H-Br' Mais 
en (c) elles contribuent également à l’hybride de 
résonance. On appelle quelquefois cette dernière 
étape complexe de réaction, ou complexe activé: 
les liaisons y sont à peine localisées. Dans la suite 


plus grande que celle de la structure 


de la réaction en (d) la structure ps domine, 


jusqu’à ce que, finalement, en (c) les deux molé- 
cules H-Br aient une existence indépendante: la 
réaction a eu lieu. 


POLYMÉRISATION: EXEMPLE, LE POLYTHÈNE 


On peut expliquer de même les réactions de 
polymérisation, si importantes dans l’étude et le 


-: HC-CH - Ch,-CH, - 


FIGURE 11 — Etapes de la polymérisation de l’éthylène. 


développement du caoutchouc artificiel. On voit 
ci-dessous (figure 11) la première étape de la poly- 
mérisation de l’éthylène en polythène. Lorsque 
deux molécules d’éthylène (C,H,) se rapprochent, 


il y a une certaine résonance de peu d’importance 
entre les structures (I), où les doubles liaisons sont 
localisées, et (II), où les liaisons doubles se sont 
ouvertes, avec association en doublets entre les 
atomes de carbone centraux. Lorsque les molé- 
cules se rapprochent encore, (II) prend de plus 
en plus d'importance, si bien qu’on finit avec 
(III), où les valences libres aux deux bouts de la 
chaîne rendent une addition subséquente de 
nouvelles unités d’éthylène au moins aussi facile 
qu’au début. 

Mais nous en avons dit assez pour montrer les 
vastes applications du concept de résonance. Une 
dernière question se pose: La résonance est—elle 
un phénomène réel? La réponse est non, sans 
aucun doute possible. Considérons en effet le 
benzène, avec ses deux structures de Kékulé 7b 
et 7. Nous ne pouvons pas dire que la molécule 
possède l’une ou l’autre structures, ni même qu’elle 
oscille entre elles. Il y a simplement, en fait, la 
liaison C-C aromatique. En termes mathéma- 
tiques, il n’y a qu’une solution complète, entière, 
et convenable de l’équation de Schrôdinger qui 
décrive le mouvement des électrons. La résonance 
n’est qu’un moyen d’en faire la dissection, ou 
plutôt, puisque la solution complète est trop com- 
pliquée, la résonance est un moyen — et non le 
seul — pour décrire la solution approximative. 
C’est un calcul, si par calcul nous désignons une 
méthode de résolution; mais elle n’a aucune 
réalité physique. 
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LES FRONTIÈRES DE L’ASTRONOMIE 


Frontiers of Astronomy, par David S. 
Evans. Pp. 174, avec 8 planches et 47 dia- 
grammes. Sigma Books Ltd., Londres. 
1946. net. 

D. S. Evans a réussi dans une large 
mesure à accomplir la tâche difficile 
d’expliquer en termes simples, à la por- 
tée du lecteur non spécialisé, quelques- 
uns des problèmes qui se présentent aux 
astronomes d’aujourd’hui et pourquoi 
il est nécessaire de résoudre ces pro- 
blèmes. Dansunlivre aussi peu volumi- 
neux que celui-ci il n’est pas possible de 
traiter plus de quelques sujets choisis, et 
le choix de ces sujets dépend naturelle- 
ment dans une certaine mesure de 
linclination de l’auteur. Critiquer ce 


choix serait donc peut-être manquer de tation et de la diminution soudaines de 


générosité. Quelques-uns des pro- 
blèmes non encore résolus sur le système 
solaire auraient pu être cités. Ilest vrai 
que le centre de gravité des recherches 
astronomiques a cessé d’être le système 
solaire (à l’exception du soleil lui- 
même), et le lecteur peut en conclure 
qu’il n’y a plus rien à apprendre là- 
dessus. Et pourtant bien des problèmes 
posés par le système solaire sont encore 
sans réponse, notamment (pour n’en 
citer que quelques-uns) les problèmes de 
l’origine des comètes, de la nature des 
nuages de Vénus, de la raison pour la- 
quelle Vénus est dépourvue d’eau, de la 
nature des taches de Jupiter, et de la 
coloration de sa ceinture, de l’augmen- 
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l’éclat de certaines comètes. On est en 
train d’étudier activement la couronne 
solaire, et l’on y trouvera sans aucun 
doute la clef de bien des problèmes 
solaires; on aurait pu dire beaucoup de 
choses là-dessus ainsi que sur les champs 
magnétiques des taches solaires qui 
participent invariablement à la pro- 
duction des éruptions chromosphéri- 
ques. Le fait que l’auteur ne fait pas 
mention de l’emploi du radar dans 
les recherches astronomiques montre 
simplement que l’astronomie progresse 
si rapidement que tout livre traitant de 
ses frontières est déjà quelque peu 
périmé avant même sa parution. 

H. SPENCER JONES 
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DIFFRACTION MOLÉCULAIRE 


The Diffraction of X-rays and Electrons 
by Molecules, par M. H. Pirenne, préface 
de P. Debye. Pp. xii + 160. Cambridge 

University Press. 1946. 125. 6d. net. 
Cet ouvrage traite surtout de la 
théorie de la diffraction des rayons X et 
des électrons par les atomes et les molé- 
cules, et de l’emploi des méthodes de 
diffraction pour la détermination de la 
structure géométrique des molécules de 
gaz simples. Il donne les principes et 
les méthodes physiques plutôt que les 
résultats. Le sujet est exposé avec une 
clarté et une concision remarquables et 
intéressera non seulement les spécia- 
listes de la question mais aussi un cercle 
plus vaste de lecteurs. Tous ceux qui 
travaillent sur les rayons X, par exem- 
ple, trouveront extrêmement utiles les 
premiers chapitres sur la diffusion 
cohérente et incohérente, le rayonne- 
ment fluorescent, et les facteurs de 
diffusion atomique pour les rayons X; 
le lecteur non spécialisé appréciera la 
discussion des mérites relatifs des mé- 
thodes de diffraction des rayons X et 
des électrons pour l’étude des molé- 
cules de gaz, et, du moins nous l’espé- 
rons, seront d’accord avec l’auteur, qui 
conclut que les deux méthodes doivent 
être employées pour certains types de 
molécules. On pourrait peut-être faire 
la suggestion suivante. Dans ce livre, 
M. Pirenne consacre beaucoup moins de 
place à la diffraction électronique qu’à 
celle des rayons X, bien que, en fait, ce 
soit la méthode électronique qui ait été 
le plus largement utilisée pour l’étude 
des molécules gazeuses. Cette préfé- 
rence pour les rayons X est pardonnable, 
puisque la diffraction des rayons X est 
le sujet auquel l’auteur a consacré ses 
recherches originales; mais le livre 
serait mieux équilibré et tiendrait 
mieux les promesses de son titre si les 
deux sujets étaient traités sur un pied 
d’égalité. Dans l’ensemble ce livre est 
une addition intéressante à la littérature 
traitant des méthodes de diffraction. 
G. W. BUNN 


SCIENCE ET ALIMENTATION 
Science and Nutrition, par À. L. Bacha- 
rach. Pp. 142. C. À. Watts & Co. Lta., 
Londres. Deuxième édition, 1945. 5s. net. 

La seconde édition de cet ouvrage 
devrait avoir autant de succès que la 
première. L'auteur a sans aucun doute 
atteint son but, qui était de présenter 
au lecteur un exposé des méthodes 
utilisées au laboratoire pour étudier les 


problèmes de l’alimentation et des 
résultats obtenus. Il l’a fait en termes 
simples, et en utilisant des équivalents 
appropriés qui en facilitent la compré- 
hension. 

Cette édition conserve le plan bien 
conçu de la première et comporte de 
nombreuses additions. Après un bref 
exposé du mode d’expérimentation sur 
les animaux vient une description des 
constituants fondamentaux des ali- 
ments, protéines, graisses et hydrates de 
carbone. Deux autres sections sont con- 
sacrées aux minéraux et aux vitamines. 
Les sujets sont choisis avec soin, et 
parmi les découvertes récentes sur les 
acides aminés, les éléments à l’état de 
traces, et les nouvelles vitamines, seules 
sont citées celles qui peuvent être accep- 
tées sans discussion. 

L'auteur insiste sur le fait qu’il ne 
faut appliquer qu’avec prudence à 
l’homme les résultats obtenus par l’ex- 
périmentation sur les animaux de 
laboratoire. Néanmoins ils suggèrent 
que la malnutrition chez l’homme peut 
avoir des causes multiples et être res- 
ponsable de nombreuses affections. 
L'auteur décrit dans la dernière partie 
de son livre le régime optimal permet- 
tant d’y remédier et qui est basé sur les 
résultats des recherches de laboratoire 
alliées à beaucoup de bon sens; il 
affirme que ce régime devrait être mis 
à la portée de tous. Ce livre devrait 
instruire suffisamment le public sur les 
aliments pour lui permettre d’appren- 
dre à dépenser sagement son argent. 

R. P. O’BRIEN 


LA CHIMIE PRATIQUE 
Practical Chemistry for Medical Stu- 
dents, par William Klyne. Préface du 
Professeur G. F. Marrian. Pp. xvi + 460. 
E. & S. Livingstone Ltd., Edimbourg. 1946. 
205. net. 

Ilest maintenant généralement admis 
que l’éducation du futur médecin doit 
avoir une base scientifique solide, parti- 
culièrement en ce qui concerne la 
chimie. L'auteur donne dans les 460 
pages de cet excellent ouvrage un cours 
de travaux pratiques extensifs et variés. 
Le livre est divisé en cinq parties: 
Quelques idées scientifiques fonda- 
mentales, Méthodes pratiques, Chimie 
générale et chimie physique, Chimie 
minérale, et Chimie organique. L’au- 
teur fait remarquer dans sa préface que 
le temps consacré à la chimie à Edim- 
bourg suffit à peine à couvrir la moitié 
du travail indiqué dans son livre. On 


peut dire simplement que si le choix est 
bien fait, l’étudiant n’en souffrira en 
aucune façon. 

On a pris grand soin de préparer 
l'étudiant à attaquer son travail pra- 
tique avec l'attitude correcte, non 
seulement au point de vue de la com- 
préhension des principes théoriques, 
mais aussi au point de vue du soin et de 
la précision avec lesquels il doit être 
exécuté. Mais l’auteur de cette revue 
se demande si l’on n’aurait pas pu 
faire confiance aux moniteurs en ce qui 
concerne ce qui doit ou ne doit pas être 
fait en matière de manipulations. On 
peut critiquer quelques points dans le 
chapitre sur l’analyse volumétrique, 
notamment les valeurs de titrage- de 
moins de 10 c.c. à la page 132, et l’omis- 
sion de l’emploi d’indicateurs d’ad- 
sorption. L’auteur parle à la page 424 
du test de Gerhardt pour l’acide acétyl- 
acétique. Il veut vraisemblablement 
parler du test de Geuther, puisque 
Gerhardt est mort en 1856 et que 
l’ester acétylacétique a été découvert 
par Geuther en 1863. 

A. J. BERRY 


NOTRE VISION DE L’UNIVERS 


The Fourfold Vision, par F. Sherwood 
Taylor. Pp. 108. Chapman and Hall Ltd., 
Londres. 1945. 6s. net. 

Le but de Sherwood Taylor est de 
montrer que la connaissance et les 
méthodes scientifiques ne sont pas con- 
traires à la religion et peuvent même 
nous y mener: démonstration que beau- 
coup ont tentée avec des succès divers. 
Le présent essai, toutefois, est surtout 
destiné aux scientifiques et il néglige 
les arguments métaphysiques familiers 
aux philosophes et aux théologiens. La 
thèse centrale, d’où dérive le titre, est 
que l’homme a quatre moyens de com- 
prendre le monde extérieur, la science 
n’est que l’un d’eux, ce sont la percep- 
tion de la diversité sans unité; puis la 
perception de la beauté dans la nature 
etsa reproduction par l’effort artistique; 
ensuite la découverte de l’ordre harmo- 
nieux de la nature par la science et la 
philosophie; et enfin la compréhension 
de l’univers unifié dans sa tendance 
vers Dieu. M. Taylor, qui présente ses 
arguments avec adresse, entraînera sans 
doute ses lecteurs pour au moins une 
bonne partie du chemin. Mais le 
problème central est probablement, de 
par sa nature même, insoluble, et on 
sent que si le livre fortifie la conviction 
de ceux qui croient déjà, il ne con- 
vaincra pas les incrédules. 
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